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 La presencia de vidriados en la obtención de útiles cerámicos se remonta a las 
primeras civilizaciones, teniendo ya constancia de ello en la cultura egipcia.  Desde esos 
inicios, la mejora de los mismos ha redundado en un acabado estéticos de las piezas de 
mayor calidad.  En la actualidad, la finalidad estética se complementa con el desarrollo 
de nuevas propiedades que doten a los vidriados de un mayor protagonismo.  La 
presente memoria titulada Vidriados cerámicos fotoactivos, se centra en esta segunda 
vertiente, estudiando las propiedades fotocatalíticas que residen en estos materiales. 
 
 Asimismo, el desarrollo de materiales válidos para los procesos fotocatalíticos 
en usos ambientales está teniendo un gran impacto en la actualidad.  Dentro de estos 
materiales, los sólidos cerámicos pulverulentos han adquirido una gran relevancia, 
promoviéndose el estudio de polvos decantables con elevadas prestaciones 
fotocatalíticas y que reduzcan los costes de los procesos de filtración asociados.  Por 
otro lado, la actual bibliografía se encuentra focalizada en los sólidos cristalinos, 
existiendo muy pocas referencias en cuanto a materiales vítreos. 
 
 A modo de resumen, la estructura seguida en la presentación del trabajo es la 
siguiente: 
 
En el CAPÍTULO UNO, DOS y TRES, se resumen los últimos avances 
tecnológicos aplicados a la industria cerámica del azulejo y que han repercutido en el 
estudio de nuevos materiales aptos para estas nuevas técnicas, así como se revisan los 
conceptos de fotocatálisis, haciendo hincapié en la aplicación de sólidos cerámicos 
semiconductores para usos medioambientales en depuración de aguas residuales. Por 
último, se describen brevemente las técnicas de caracterización más relevantes 
empleadas en la realización de este proyecto de tesis, como también se resume la 




En el CAPÍTULO CUATRO, se exponen y discuten los resultados obtenidos.  En 
primer lugar, se aborda el estudio de la capacidad fotoactiva de precursores cerámicos 
como el silicato de circonio (de amplia utilización como agente blanqueante y 
opacificante en la fabricación de vidriados cerámicos), así como de tres fritas de uso 
común industriales: (a) una frita apta para ciclos de monococción de porosa que madura 
a 1000ºC; (b) una frita para ciclos de monococción porosa que madura a 1080ºC, y (c) 
una frita utilizada para ciclos de gres porcelánico que madura a 1200ºC.  Una vez 
conocida, la capacidad fotodegradativa obtenida de estos precursores, el estudio se 
centra en la preparación de vidriados cerámicos mediante metodología sol-gel, 
analizando diferentes posibilidades como son las rutas polifásicas o monofásicas, el 
efecto del dopado con metales colorantes, o el efecto de la introducción de nuevos 
componentes a una base silícea introducida como TEOS (tetraetilortosilicato), a fin de 
obtener un vidriado viable con capacidad fotocatalítica óptima.  Obtenido el vidriado 
multicomponente de base silícea se estudia su modificación mediante la adición de 
agentes modificadores de band-gap tales como vanadio, niobio, estaño o antimonio, la 











.  Por último, se analiza comparativamente la fotoactividad de vidriados 







 frente a los vidriados sol-gel y los propios precursores 
estudiados con anterioridad. 
 
Por último en el CAPÍTULO CINCO, se presentan las conclusiones obtenidas. 
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Nathan Rosenberg, profesor del Departamento de Economía de Standford 
(EEUU), experto en políticas de innovación, reflexiona sobre el hecho de que la 
economía española sea la quinta de Europa en PIB pero la catorce en I+D+i, por lo que 
concluye: “Ustedes  tendrán que cambiar de dirección.  No podrán explotar nunca más 
la mano de obra barata, porque ya no lo es.  Si no desarrollan nuevos productos y los 
incorporan después a procesos industriales, van a tener problemas.  Van a sufrir”.  
 
Las autoridades españolas optaron por el fomento de la investigación en el seno 
de las empresas mediante la deducción de los gastos en I+D+i del impuesto de 
sociedades a través del Artículo 33 de la Ley 43/1995 de 27 de diciembre.  La 
realización de actividades de investigación y desarrollo da derecho a practicar una 
deducción de la cuota íntegra del 20 por 100 de los gastos efectuados en el período 
impositivo por este concepto.  De acuerdo con este artículo 33, se considerará 
investigación a la “indagación original y planificada” que persiga descubrir nuevos 
conocimientos y una superior comprensión en el ámbito científico o tecnológico, y se 
considera desarrollo a la “aplicación de los resultados de la investigación o de 
cualquier otro tipo de conocimiento científico para la fabricación de nuevos materiales 
o productos o para el diseño de nuevos procesos o sistemas de producción, así como 
para la mejora tecnológica sustancial de materiales, productos, procesos o sistemas 
preexistentes”. La certificación de estos gastos se estableció por el Real Decreto 
1432/2003 (BOE 29-11-2003), de 21 de noviembre, que regula la emisión por el 
ministerio competente de informes motivados relativos al cumplimiento de requisitos 
científicos y tecnológicos, a efectos de la aplicación e interpretación de deducciones 
fiscales por actividades de investigación y desarrollo e innovación tecnológica. 
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Así las cosas en 2005, la subvención a la innovación en España en 2005 era muy 
interesante.  La ayuda final, en dólares por dólar invertido, en I+D+i en ese año es la 
indicada en la Tabla 1.I. 
 
Tabla 1.I.  Ayuda final en dólares por dólar invertido en I+D+i en 2005. 
 
PAÍS 
AYUDA EN I+D+i 









 El resultado de esta situación fue el reclamo para que la I+D aparentemente 
española fuera realizada por filiales multinacionales que trasladaron sus centros de 
investigación.  Como resultado, el gobierno pretendió eliminar paulatinamente las 
ayudas hasta 2012, pero por ahora se mantiene el 50% de subvención a personal.  
 
Sin embargo, la innovación es sustancial para la internacionalización de la 
empresa en una deslocalización racional.  Jacinto Soler de Hispachina Consulting, 
recoge el dato de que sólo un 0,04% de empresas asentadas en China e India son 
españolas, suponiendo sólo el 1% de la inversión en el extranjero, aunque con tasas de 
crecimiento próximas al 10% (comparando con Alemania que suponen el 20%).  Total,  
101 empresas (78 en china, 23 en India, 22 en Japón).  En general, la multinacional 
española valora más hispanoamérica al considerar China e India como países de alto 
riesgo y de mayor dificultad en la relación cultural y sociológica. 
  
 
Vidriados cerámicos fotoactivos 
 
5 
Innovación proviene del latín innovare que significa, acto o efecto de innovar, 
tornarse nuevo o renovar, introducir una novedad.  Supone la preexistencia de algo que 
ahora se modifica, altera, cambia, muda, transforma, transmuta, varia, corrige, 
rectifica…, en definitiva innovar es hacer lo mismo de otra manera, mejor.  Algunos 
autores entienden que la innovación de una región está asociada a desarrollos de 
investigación (I+D), de manera que la innovación es medida a través del número de 
patentes y otros modelos de utilidad.  Desde esta perspectiva, la Comunidad Valenciana 
es la tercera región española en solicitud de invenciones detrás de Cataluña y Madrid. 
En 2006, se presentaron 831 solicitudes de patentes y modelos de utilidad, así como 
5677 marcas registradas a la Oficina Española de Patentes y Marcas.  En la actividad 
inventiva (relación de número de solicitudes y habitantes de la región), también es la 
tercera, pero detrás ahora de Cataluña y Navarra, con 200 solicitudes por millón de 
habitantes, siendo en el conjunto de España, para ese año, de 141. 
 
 Sin embargo, la innovación es más que patentes y modelos de utilidad, en 
palabras de E.M. Rogers, "es una idea, práctica u objeto que es percibido como nuevo 
por un individuo u otra unidad de adopción” o la “materialización de los avances que 
se derivan del conocimiento acumulado y que se concreta en la creación, introducción 
o venta y difusión de nuevos y mejorados procesos, productos, procedimientos en la 
sociedad”. Pudiendo hablarse de innovación de sistemas, capacidades, posibilidades y 
funcionalidades (1).   
 
Desde esta perspectiva, la cerámica plana vidriada industrial europea se 
desarrolla en dos clusters o entramados empresariales interactivos localizados en el 
entorno de Sassuolo (Italia) y en el de Castellón (España).  Ambos distritos, conforman 
cada vez un conjunto europeo más interrelacionado frente a las producciones en distritos 
emergentes de Latinoamérica y Asia.  Se trata de un sector que ha basado su desarrollo 
en la innovación tecnológica de carácter profundo en sistemas de cocción (transición de 
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los hornos morunos, al horno túnel y al horno monoestrato de alta eficiencia energética). 
También, en sistemas de decoración, prensado y secado.  Si bien la innovación en 
maquinaria y equipamiento ha sido siempre italiana, la atribuida al proceso es 
compartida, y la asociada a  vidriados es claramente española, al radicar en el distrito de 
Castellón las principales empresas de fritas y esmaltes del mundo.  Es importante 
destacar en este sentido el desarrollo de la tecnología de monococción porosa por la que 
Torrecid S.A. recibió un alfa de oro en 1985 (2, 3) o el inicio por Todagrés S.A. del 
proceso de atomización de polvo de arcilla (spray drying) en 1979, ejemplo directo de 
innovación horizontal ya que se trasladó desde la experiencia en el conformado de 
polvos en alimentación, caso de la leche en polvo o el café instantáneo, un proceso que 
diferencia la producción de Castellón y de Sassuolo, donde se había optado por sistemas 
vía seca (4, 5) (véase Figura 1.1). 
 
A pesar del peso de la innovación en el sector industrial de la cerámica plana 
vidriada, ésta no destaca ni por cantidad ni calidad de patentes y modelos de utilidad, 
muchas veces por considerarlas poco efectivas.  Sin embargo, recientemente el interés 
por la utilización de estas herramientas ha aumentado y se ha concretado en un cierto 
desarrollo de las mismas. 
 
La búsqueda de nuevos nichos de venta y aumentos del valor añadido en el 
producto requieren un esfuerzo en innovación en la producción de la cerámica que se 
centra en el desarrollo de nuevas capacidades y prestaciones de los materiales, que les 
permitan competir con el parqué o la piedra natural, así como nuevas posibilidades y 
funcionalidades que permitan que las baldosas colonicen hábitats y localizaciones 
nuevas en el campo de la industria y los servicios. La innovación ha sido y debe ser el 
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Figura 1.1.  La etapas cerámicas: (a) producción artesanal (Cerámica Imola-
Italia), (b) producción tradicional con horno túnel y serigrafía, (c) producción actual: 















La innovación en la cerámica plana vidriada siempre ha redundado en mejoras 
ambientales.  Las cuatro grandes revoluciones innovadoras en el sector que han 
redundado en las mejores tecnologías disponibles bien pueden ser: (a) la introducción 
de la monococción con horno monoestrato (inductora de una gran mejora en la 
eficiencia energética y en la eliminación del peligroso plomo en los esmaltes); (b) la 
introducción de sistemas de preparación de granulados cerámicos para prensa (es el caso 
del atomizado cerámico asociado a cogeneración así como la reducción de materiales y 
las tecnologías de vía seca en la preparación de gránulos); (c) la introducción de prensas 
hidráulicas de alta potencia y la mejora en los sistemas de compactación (que inducen 
mejoras de ahorro energético al facilitar los procesos de sinterización térmica y  
sobretodo de reducción de materia prima en el conformado por unidad de superficie); 
(d) el desarrollo de técnicas de decoración más eficientes con los materiales como fue 
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en un principio el sistema de serigrafía (silk screen printing) y en la actualidad la 
decoración mediante chorro de tinta (ink-jet). 
 
1.1. MONOCOCCIÓN CON GAS NATURAL EN HORNO MONOESTRATO. 
 
La necesidad de materiales cerámicos en la reconstrucción de viviendas en 
tiempos de la posguerra, con los llamados planes de la vivienda, y sobretodo el boom 
turístico de los primeros años 60, inducen la necesidad de acometer grandes 
producciones a precios competitivos y con mejor calidad que la cocción discontinua e 
integral en horno moruno.  Esto se consiguió en Italia en los años 50, mediante la 
utilización del horno túnel, hecho que desató una fuerte crisis de reconversión del sector 
en España, al irrumpir en el mercado el producto italiano.  Entre 1965 y 1968, cerraron 
el 20% de las empresas que no pudieron reconvertirse a la nueva tecnología continua y 
parcialmente especializada: aparecen las cooperativas para fabricar el bizcocho como 
Azuliber, Inalco, Taulell y otras, las esmalteras o fundidoras para fabricar fritas como 
Torrecid o Esmalglass, o la llegada de la primera multinacional del sector de esmaltes 
cerámicos Ferro Enamel, así como de los colorificios, que se dedicaban en exclusiva a 
la producción de pigmentos cerámicos, inicialmente localizados en Manises (Elcom, 
Lahuerta...), por último el desarrollo tímido de la industria de maquinaria cerámica y 
auxiliar de mantenimiento que nace muy dependiente del sector italiano del que todavía 
no ha conseguido liberarse. 
 
Para este cambio tecnológico se intentaron combustibles pintorescos como el 
serrín fluidizado inyectado, sin embargo, fue necesario abandonar el combustible base 
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Esta producción, con tecnología tradicional permitió triplicar la producción de 
los distritos cerámicos de Sassuolo y Castellón que pasaron de 80 Mm
2
/año y 21 
Mm
2
/año en 1966, respectivamente, a producciones de 255 y 66 Mm
2
/año en 1976. 
 
La producción de esta etapa utilizaba esmaltes de base plúmbica, apareciendo 
dos problemas ambientales importantes asociados a la producción cerámica: la 
contaminación atmosférica inducida por la combustión del fuel-oil y la contaminación 
por plomo. 
 
La utilización de fuel-oil, que es una de las fracciones residuales de la 
destilación del petróleo, genera fuertes emisiones fundamentalmente de partículas y 
SO
2
.  Estas emisiones son importantes aunque inferiores a las que se hubieran generado 
para realizar la misma producción con biomasa tradicional.  Esta contaminación tuvo 
poca trascendencia en España, donde la producción era todavía poco significativa 
aunque concentrada y la primera norma sectorial sobre ambiente atmosférico data de 
1972 con la Ley de protección del ambiente atmosférico,  LPAA 38/1972, desarrollada 
mediante el reglamento 833/1975 y la Orden Ministerial de 18 de Octubre de 1976 
sobre prevención y corrección de la contaminación atmosférica de origen industrial.  
 
El reglamento 833/1975 imponía un máximo de emisión de 150 mg/Nm
3
 en 
partículas y 4300 en SO
2
 a partir de 1982, además, la tremenda conmoción política de la 
transición española no fue precisamente el mejor marco para el control administrativo 
de las industrias más allá de las consideradas tipo A en el nomenclator del Reglamento 
de actividades molestas, insalubres, nocivas y peligrosas de 1961 (RAMINP), donde la 
industria azulejera apareció clasificada dentro del tipo B.  En Italia, con producciones 
mucho más elevadas y también concentradas en un distrito poco extenso, la aplicación 
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de restricciones ambientales y la obligación de establecer sistemas de corrección obligó 
a la industria a pensar en reducciones de costes de depuración. 
 
Asimismo, la utilización de esmaltes con plomo produjo un serio problema, no 
sólo ambiental, dado que las emisiones de plomo de la industria azulejera y de esmaltes 
cerámicos competían con las emisiones de plomo de las gasolinas de los motores de 
explosión, que utilizaban el plomotetraetilo como aditivo antidetonante, sino también de 
higiene laboral.  En 1975, el número de bajas laborales de empleados del sector 
azulejero por saturnismo fue de 90, y creció linealmente hasta 512 en 1978, sobre una 
masa laboral, en esos años, en torno a 14.000 personas (6).  El plumbismo, era una seria 
amenaza para el sector (Figura 1.2). 
 
La madurez de la tecnología y su estabilidad, llevó a la producción cooperativa 
en algunos casos y a la especialización en otros del bizcocho o soporte poroso: Azuliber, 
Taulell o Pavigres,  son ejemplos de este tipo de empresas nacidas para prestar servicio 
de soporte cocido a sus asociadas y a otros clientes especializados en la segunda cocción 
de “fino”. 
 
Figura 1.2  Evolución de las cifras de bajas laborales por plumbismo en la 
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La asociación gas natural-monococción en monostrato introducida entre 1976-
1986, presentó importantes ventajas que se impusieron sobre la cocción tradicional en 
horno túnel (1, 7): 
 
(i) un importante ahorro energético, no asociado al coste del combustible 
(el precio del gas natural se fija en función del coste del crudo de 
petróleo), sino a la disminución de la carga bruta en cocción ya que 
no son necesarias las cacetas refractarias. 
 
(ii) alto control de la atmósfera del horno que permitía una alta 
reproducibilidad del producto, con pocas bajas de producción. 
 
(iii) ahorro en materiales (la eliminación de cacetas y las placas de 
refractario así como la disminución de residuos de producto 
desclasificado). 
 
(iv) permitía una alta flexibilidad en la producción, en relación con la 
posibilidad de producir cualquier formato, que en horno tradicional se 
había diversificado, pero sobre la base de intercambiabilidad de 
dimensiones de las cacetas y/o placas de refractario (20x30, 15x20 
con 20x20, 15x15), y también referida a la posibilidad de apagado-
encendido rápido del horno que le confiere alto interés en 
eventualidades excepcionales, 
 
(v) una drástica disminución de las emisiones.  El gas natural tiene una 
composición media de metano CH
4
 86%, etano 7,6%, propano 2,4% y 
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butano 1%, además de nitrógeno 3%, en una proporción másica 
C/H=3.  En cambio, el fuel-oil presenta una alta proporción en 
carbono, en torno a C/H=8 y sobretodo una alta proporción en azufre, 
del orden del 2,7% en el fuel-oil nº1 y 3,6% en el nº2.  La biomasa 
tampoco presenta azufre en proporción significativa, inferior al 0,1%.  
El resultado es una menor proporción y variedad de compuestos 
orgánicos no quemados, SO
2
 y una menor cantidad de CO
2
 emitido 
por unidad de energía producida. 
 
(vi) eliminación del plumbismo.  La nueva tecnología tenía serias 
dificultades con la producción de materiales cerámicos con soportes 
porosos, producidos con pasta roja hasta ese momento, tanto en Italia 
como en España, de hecho, Italia, que dominaba fundamentalmente el 
sector de pavimento cerámico, se decantó hacia producciones 
gresificadas en monococción y decidió utilizar arcillas blancas no 
carbonatadas. Los esmaltes de plomo no son utilizables a las 
temperaturas de cocción del gres de pasta roja, decayendo su uso de 
forma drástica y con él la del plumbismo: entre 1989 y 1993 no hay 
bajas por saturnismo en el sector, en 1994 hay 3 y en 1995 se 
constatan ya 4 iniciándose un ascenso paulatino asociado con la 
introducción de plantas de piezas especiales cocidas en tercer fuego 
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1.2. SISTEMAS DE PREPARACIÓN DE GRÁNULOS. 
 
 Aunque la extrusión es una metodología significativa en el conformado de  
materiales de la cerámica plana vidriada, no es menos cierto que el prensado es el 
método de conformado mayoritario.  Los métodos tradicionales de preparación de 
polvos para ser conformados en piezas cerámicas por prensado fueron en vía húmeda en 
los procesos artesanales (Figura 1.3), pero en la metodología actual conviven la 
preparación de granulados en vía húmeda o atomizado (spray-drying), ya mencionado 
anteriormente (9), con los modernos granulados vía seca (10). 
 
Los polvos atomizados se obtienen por un proceso de secado de una suspensión 
acuosa de la pasta cerámica (barbotina) que, pulverizada en finas gotas, entra en 
contacto con aire caliente para producir un producto sólido de bajo contenido en agua. 
El contenido en humedad presente en la barbotina, oscila entre 0,30-0,45 kg agua / kg 
pasta seca, tras el proceso de atomización la humedad se reduce a 0,05-0,07 kg de agua / 
kg de sólido seco.  En el proceso de secado por atomización (Figura 1.3), la barbotina 
procedente de las balsas de almacenamiento de las plantas de molienda (unidad 1 en 
Figura 1.3.b), con un contenido en sólidos entre el 60 y el 70 %, y con una viscosidad 
adecuada (alrededor de 1000 cP), es bombeada por medio de bombas de pistón (unidad 
2 en Figura 1.3.b) al sistema de pulverización de la barbotina (unidades 3 y 4 Figura 
1.3.b) que es secada por el frente de aire caliente a 350-500ºC (entrada superior y 
ventilador en unidades 5 y 6 Figura 1.3.b).  Las partículas son eliminadas mediante un 
ciclón y un colector de mangas en serie (unidades 6 y 9 en Figura 1.3.b). 
 
El tiempo de residencia de las gotas en el atomizador es muy corto, en 4-6 
segundos el fuerte gradiente térmico barbotina-aire provoca la instantánea vaporización 
del agua que ejerce una potente presión en el interior del gránulo, provocando una bolsa 
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de expansión que abre un pequeño orificio que facilita la evacuación del vapor 
produciendo gránulos esféricos porosos huecos (Figura 1.3.c-Izquierda) que se deben 
mantener aislados evitando la aglomeración excesiva (Figura 1.3c-Derecha).  Entre las 
fortalezas ambientales de este procesado cabe destacar:  
 
(i) reducción de bajas: obtención de gránulos más o menos esféricos, 
huecos y granulometría uniforme, la elevada fluidificación de los 
polvos permite un eficaz llenado de los moldes de prensa así como el 
conformado por prensado de piezas de gran formato, disminuyendo 
las bajas y ahorrando, por tanto, en materiales. 
 
(ii) reducción de operaciones y por tanto de residuos: el secado y la 
granulación se desarrollan simultáneamente  en el mismo equipo con 
un control operacional de las variables muy simple aunque adaptado a 
las limitaciones de la instalación. 
 
(iii) carácter continuo del proceso; la total automatización redunda en la 
disminución de pérdidas y gestión de restos de limpieza. 
 
(iv) eficiencia energética: aunque el coste energético de la atomización es 
muy elevado se ajusta con el aprovechamiento del calor de los gases 
residuales en los secaderos y generación eléctrica mediante la 
implantación de turbinas de cogeneración. 
 
De forma alternativa, se puede desarrollar la obtención de granulados aptos para 
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1. Secado de las materias primas con humedad superior al 20%. 
2. Dosificación de los componentes de la pasta con sistemas de pesado.  
3. Molienda primaria de pre-refino.  
4. Molienda de refino/secado/selección granulométrica  
5. Tamización de control y desesferización  
6. Homogenización, humidificación/granulación con control de la humedad.  
7. Almacenamiento y alimentación de prensas con homogenizador a tamiz 
rotatorio. 
 
Figura 1.3. (a) Atomizador cerámico artesano; (b) esquema de un atomizador; 
 (c) agregación indeseada de gránulos y gránulo aislado visionados por microscopia 
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En la Tabla 1.II se comparan los dos tipos de granulados desde la perspectiva de 
los consumos: 
 
Tabla 1.II. Comparación de Consumos Granulados (fuente ACIMAC). 
 
 VÍA SECA VÍA HÚMEDA 
Agua (l/t) 36 266 
Consumo eléctrico (kWh/t) 15 40 
Gas Natural (m
3
/t) 5 (12% humedad) 45 
 
 Los datos de esta tabla, ponen de manifiesto la fortaleza del método de 
granulación vía seca frente al de vía húmeda.  Sólo la cogeneración puede hacer 
competitiva la atomización desde la perspectiva de consumo energético. La 
preponderancia de los métodos vía húmeda en el distrito de Castellón comporta dos 
hechos ambientales de relevancia:  
 
(a) Una cierta  prevalencia de partículas sedimentables y PM10 en el distrito de 
Castellón, al comparar los datos con los del distrito italiano de Sassuolo, aún cuando en 
los dos distritos cerámicos se superan los límites europeos.  Así, los datos de la ARPA 
(Agenzia Regionale Prevenzione Ambientale) de Emilia Romagna (área Aglomerato R5-
MO que corresponde al distrito cerámico) indica 50 excesos del límite de 50g/Nm
3
 
(promedio diario) en la estación de Fiorano Modenese para el año 2007.  De forma 
similar la Consellería de Medio Ambiente de la Generalitat Valenciana, en su estudio 
para 2006, en el área ES1003 Mijares-Penyagolosa (A. Costera) que incluye el distrito 
cerámico, indica 63 excesos del anterior límite en Alcora, con un promedio anual de 
37,9 g/Nm
3
, y 19 en Vila-real donde con 40,2 g/Nm
3
, se supera ligeramente el límite 
anual de 40 g/Nm
3
.  La estación de Burriana, con 25, presenta tasas altas de arsénico 
en el particulado 4,23 ng/Nm
3
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Los datos pendientes de interpretación oficial de 2007 indican (a falta de datos durante 
60 días) 35 excesos en PM10 horarias en Alcora y 128 excesos en Almazora (a falta de 
datos para unos 90 días).  Si bien en ambas situaciones son similares, el entorno del 
distrito italiano, presenta datos de peor calidad (las estaciones de la vecina Modena, 
fuera del distrito, presentan 120 excesos en PM10).  Este entorno industrial diferente al 
cerámico, también se pone de manifiesto con peores datos relativos de presencia de NO
2
 
en el distrito italiano que en el español (aunque en este caso, nunca se superan los 
límites arbitrados por la Unión Europea).  Así, Alcora y Almazora presentan los datos 
más altos en el distrito español (24 y 23 g/Nm
3
 en máximo promedio horario del día 
respectivamente, frente a 11 de Onda) frente a valores de entre 50-170 g/Nm
3
 medidos 
en la estación de Sassuolo, aunque sin superarse en ninguno de los dos distritos  ni los 
valores máximos horarios en un día de 230 g/Nm
3
 en 2007 ni el anual de 40 g/Nm
3
 
en ningún caso (10).  Ranzi Andrea, de ARPA de Emilia Romagna, anteriormente 
indicada, manifiesta que el estudio epidemiológico sobre las perturbaciones respiratorias 
en niños de escuela elemental en tres áreas de la región de Emilia Romagna que incluye 
el distrito cerámico y denominado “l’AIRE”, confirma que en el área industrial del 
distrito cerámico de Sassuolo, se detectan tasas de patologías respiratorias más elevadas 
asociadas al mayor grado de contaminación atmosférica (11). En el distrito español no 
hay datos epidemiológicos al respecto. 
 
(b) La incorporación de atomizadores y sistemas de cogeneración asociados a la 
fabricación de azulejos al mercado de derechos de la Directiva 2003/87 del Parlamento 
Europeo y del Consejo, de 13 de octubre de 2003, por la que se establece un régimen 
para el comercio de derechos de emisión de gases de efecto invernadero en la 
Comunidad.  La fabricación de baldosas propiamente dicha queda excluida del mercado 
de derechos por no superar el umbral del epígrafe 1.8 del Anexo I de la directiva: 
“Instalaciones para la fabricación de productos cerámicos mediante horneado, en 
particular de tejas, ladrillos, ladrillos refractarios, azulejos, gres cerámico o porcelanas, 
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con una capacidad de producción superior a 75 toneladas por día, y, una capacidad de 
horneado de más de 4 m
3
 y de más de 300 kg/m
3
 de densidad de carga por horno”. El 
horno monoestrato no permite densidades de carga superiores a 300 kg/m
3
 por horno. 
 
Así, el sector de baldosas español tiene asignadas en el Plan 2005-2007, 0.875 
MtCO
2
eq/año (la asignación efectiva en 2005 fue de 0.908 MtCO
2
eq/año) y en el Plan 
2008-2012, 1.438 MtCO
2
eq/año, el aumento se debe a que ahora el sector de azulejos y 
baldosas incluye los atomizadores, dispositivos que en el Plan 2005-2007 se 
clasificaron como instalaciones del epígrafe 1.c de la Ley.  Habría que sumar unos 0,5 
Mt de CO
2
 a las emisiones y asignaciones 2005-2007 con el objeto de comparar con la 
asignación en el Plan 2008-2012.  El distrito cerámico italiano, con baja presencia de la 
atomización y cogeneración asociada, está excluido del mercado, sólo se asignan 0,8 
MtCO
2
eq/año para el conjunto general de cerámica (impianti di produzione di ceramica 
e laterizi) (12). 
 
1.3.  PRENSAS DE ALTO RENDIMIENTO. 
 
 
 El procedimiento predominante de conformación de las piezas es el prensado en 
seco (5-7% de humedad), mediante el uso de prensas.  En la Figura 1.4 se presenta la 
evolución de las prensas desde las manuales de principios de siglo XX, las de fricción 
utilizadas en los años 50-60 y las hidráulicas que irrumpieron en los años 70 del pasado 
siglo.  Este procedimiento de formación de pieza opera por acción de una compresión 
mecánica de la pasta en el molde y representa uno de los procedimientos más 
económicos de la fabricación de productos cerámicos de geometría regular. 
 El sistema de prensado se basa en prensas oleodinámicas que realizan el 
movimiento del pistón contra la matriz por medio de la compresión de aceite y 
presentan una serie de características como son: elevada fuerza de compactación, alta 
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productividad, facilidad de regulación y constancia en el tiempo del ciclo de prensado 
establecido. 
 
 La evolución del molde ha ido paralela a la evolución tecnológica del proceso de 
fabricación de baldosas cerámicas y, como es lógico, estrechamente ligada a la de las 
prensas.  Desde las primeras prensas manuales, el molde ha experimentado muchos 
cambios, aunque es posible identificar dos importantes transformaciones: la primera 
tiene lugar con la automatización del proceso de prensado y coincide en el tiempo con la 
primera reconversión industrial, a principios de los años 60.  Es quizás, la más profunda 
transformación del molde para baldosas, ya que afecta a su propia concepción, pues se 
pasa del compuesto por caja y punzones de las prensas de husillo y eléctricas, a los más 
complejos tipo espejo y penetrantes (donde la cara lisa la conforma el punzón inferior y 
el relieve del dorso, el superior en los penetrantes, en los moldes espejo es a la inversa), 
cuya estructura se ha mantenido hasta la actualidad.  El factor que determinó esta 
profunda transformación es, sin ninguna duda, la automatización de la extracción de la 
baldosa prensada, que hasta entonces se realizaba manualmente mediante un mecanismo 
a pedal que accionaba el punzón inferior.  La introducción de los extractores a muelles 
con los pistones hidráulicos para la primera y segunda caída de platos obligó a la 
adaptación del molde y permitió, por otra parte la fabricación de moldes con varias 
salidas, lo que supuso, junto a la gran velocidad de estas prensas y la reducción del 
número de operarios necesarios para su manipulación, un importante aumento en la 
productividad de la planta (13.a). 
 
 Además, las prensas se han desarrollado mucho en los últimos años y son 
equipos con automatismos muy sofisticados fácilmente regulables y muy versátiles.  El 
molde para el prensado en seco es un complicado sistema pensado para trabajar a altas 
presiones y elevadas producciones.  En la actualidad, es normal trabajar con prensas de 
más de 5.000 toneladas lo que da idea de la robustez del molde.  Éste se fabrica en acero 
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especial que debe estar cuidadosamente rectificado para evitar defectos en operación. 
En la Figura 1.4.b se presenta un molde con dos salidas.  El punzón, normalmente 
calefactado (no aparece en la Figura 1.4b), tiene estampada la costilla o relieve de la 
parte inferior del azulejo.  En la primavera de 2007, se instaló una prensa la PH 7500 
XXL con un despeje de 2,450 mm y máxima fuerza de prensado de 7.500 toneladas, la 
más grande de las utilizadas en la compactación de azulejos.   Esta prensa permite el 
prensado simultáneo de dos unidades de 800x800 mm de gres porcelánico por ejemplo 
(13.b). 
 
 La prensa ya no es un objeto pasivo en la producción cerámica, al que se le pide 
sólo que conforme con alta productividad y sin defectos.  Con la introducción de 
sistemas basados en la tecnología productiva del doble prensado se han desarrollado 
productos cerámicos, particularmente en gres porcelánico, dirigido a la imitación de 
productos naturales (mármoles, granitos, etc.), los cuales están constituidos por un 
soporte cerámico y un recubrimiento superficial oportunamente decorado.  De esta 
forma, se ha ampliado la gama de los efectos realizables en prensado, sin afectar la 
productividad de las líneas.  
 
En este sentido, el último desarrollo de esta tecnología, consiste en la realización 
de soportes cerámicos precompactados mediante un procedimiento continuo.  Se evitan 
de esta manera, las limitaciones debidas a los tradicionales sistemas de carga y 
compactación, consiguiendo de esta forma una decoración total, también en el interior 




Vidriados cerámicos fotoactivos 
 
21 
(a) alimentación de polvos mediante una cinta, con la posibilidad de obtener 
efectos en el interior de la masa (rayas coloreadas, piezas con tonos diferentes, etc.) 
actuando directamente sobre la deposición de los polvos en la cinta. 
 
(b) pre-compactación continua del espesor de los polvos directamente sobre la 
cinta transportadora, hasta obtener valores de densidad y resistencia mecánica 
intermedios con respecto a la prensada final. 
 
(c) corte en movimiento de la banda continua pre-prensada en formatos 
compatibles con la prensada final. 
 
(d) decoración superficial de las piezas pre-compactadas, combinando las más 
variadas técnicas actualmente disponibles;. 
 
(e) introducción en el molde y re-prensado de las piezas hasta valores de 
densidad y resistencia mecánica tipo. 
 
(f) eventual reducción a formatos más pequeños mediante la operación de corte 
en crudo. El proceso permite fabricar láminas y baldosas cerámicas de cualquier 
dimensión y espesor, particularmente decoradas en la superficie y en el interior, a una 
elevada velocidad.  Por otra parte, las posibles variaciones de los efectos estéticos son 
prácticamente ilimitadas, al no estar vinculadas ni a la forma ni a la dimensión de los 
sistemas de carga (13.b). 
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Figura 1.4.  Prensado: (a) prensas manuales de bolas y de palanca (1910, Museo  
del Azulejo, Onda), (b) prensa de fricción, (c) línea de prensado, 
















Vidriados cerámicos fotoactivos 
 
23 
1.4.  DECORACIÓN DE ALTA EFICIENCIA: INK-JET. 
 
 
La decoración ink-jet es una metodología muy reciente (14, 15, 16).  En 1951, 
Elmquist fue el primero en diseñar la primera aplicación práctica de la metodología CIJ 
(Continuous Ink Jet) para una cinta grabadora.  Winston desarrolló el primer teletipo 
impreso por CIJ y en 1968, aparece la primera impresora comercial, la 9600 de AB 
Dick.  En la antigua tecnología CIJ, una corriente continua de gotas de tinta conductoras 
de la electricidad se cargan eléctricamente y se lanzan sobre el substrato, posteriormente 
se dispersan selectivamente por un campo eléctrico. El DOD ink-jet (Drop On Demand) 
fue desarrollado más tarde con el fin de producir únicamente las gotas necesarias.  En la 
técnica TIJ (Thermal Ink-Jet), las gotas se forman a partir de la presión generada por las 
burbujas dentro de las boquillas mediante un mecanismo de calefacción local (véase 
Figura 1.5.a).  Recientemente, en la técnica PIJ (Piezoelectric Ink-Jet), las gotas se 
producen por presión generada por la deformación de una pieza piezoeléctrica colocada 
en la boquilla cuando se aplica un campo eléctrico (Figura 1.5.b). 
 
Las tintas ink-jet se utilizan en el diseño de materiales cerámicos avanzados 
aplicables en el mundo de la electrónica.  La Figura 1.5.c muestra una estructura 
bidimensional fabricada con ZrO
2
 por esta técnica con una  resolución de 170 μm ± 10 
μm.  Las tintas con un contenido de carga en sólido del 14% en volumen son 
modificadas a fin de obtener propiedades reológicas inusuales que permitan nuevos 
retos de diseño de materiales. Asimismo, se pueden fabricar estructuras 
tridimensionales fabricadas por aplicación directa de tintas ink-jet. La adecuación 
reológica de las tintas es fundamental, la metodología se describe en (17). 
 
 Tradicionalmente, esta tecnología se ha venido aplicando con buena acogida en 
decoración para el uso en substratos no cerámicos tales como textil, papel,... 
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básicamente empleando la técnica TIJ y con tintas orgánicas.  En el caso de la 
decoración de piezas cerámicas esta técnica ha despertado un enorme interés debido a 
diversas ventajas tales como (18): 
 
(a) Ausencia de contacto entre el aplicador y la superficie a decorar evitando 
muchas roturas y defectos de impresión por fricciones. 
 
(b) Obtención de imágenes con alta resolución.  La técnica ink-jet permite lanzar 
entre 2000-5000 gotas/cm
2
 de forma estrictamente controlada.  Empleando los métodos 
de serigrafía, calcografía o flexografía, la resolución se encuentra muy limitada. 
Además, las imágenes con calidad fotográfica pueden ser cuidadosamente reproducidas 
mediante una aplicación digital monitorizada. 
 
(c) La baja resistencia mecánica de las piezas en crudo y la poca cantidad de 
esmalte que se necesita. Debido a la ausencia de contacto aplicador-superficie, 
disminuyen los problemas de fractura de las piezas en crudo, la resistencia está limitada 
únicamente a un valor que permita la adecuada manipulación de las mismas, además el 
espesor de la pieza puede también reducirse.  El número de operaciones en la 
decoración se reduce muchas veces a una, debido a que se pueden aplicar cuatro colores 
al mismo tiempo.  Asimismo, la reducción del peso de tinta depositada y la relativa baja 
concentración de agua disminuyen el tiempo de secado entre las sucesivas aplicaciones, 
así pues, la longitud de las líneas de esmaltación se acorta de forma drástica. 
 
(d) La topografía de la superficie del azulejo no es una limitación, pudiéndose 
decorar superficies con numerosos relieves. 
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(e) La reducción de la cantidad de tinta necesaria (1g/m
2
), elimina 
completamente las operaciones de reciclado de tintas y lavado de las mismas. 
 
(f) La simplicidad del proceso de decoración, ya que se reduce a una única 
aplicación empleando simultáneamente los cuatro colores CMYK (Cyan, Magenta, 
Yellow, Black). 
 
Las dificultades que se presentan en la aplicación de la Ink-jet en la industria 
cerámica se derivan de la necesidad de que las tintas presenten unas propiedades muy 
estrictas, básicamente son las siguientes: 
 
(a) Una alta estabilidad, ya que la precipitación, aglomeración o cambios en la 
viscosidad pueden obstruir las boquillas. 
 
(b) Se necesita un alto poder colorante debido a la reducción del peso de tinta 
depositada, de lo contrario, se produce la difusión y debilitamiento del color obtenido 
dando origen a una pobre decoración. 
 
(c) Se requiere de un pH neutro con el fin de prevenir efectos de corrosión en las 
boquillas, sin embargo no se requiere conductividad debido a que en la tecnología PIJ o 
TIJ no es necesario, contrariamente a lo que ocurría con la técnica CIJ en la que era 
necesaria una capacidad de carga eléctrica de las gotas con el fin de producir su 
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La producción de las cuatro tintas cerámicas CMYK (Azul, Rosa, Amarillo y 
Negro) técnicamente adaptadas a las técnicas TIJ está siendo intensamente investigada 
(18).  La composición de cada una de las tintas se basa en tres mecanismos diferentes:  
 
(A) Un sol formado por una mezcla de alquilalcóxidos o alcóxidos en un medio 
aquoorgánico. 
(B) Nanopartículas de metales absorbidos en un sol de partículas estables de 
oxohidroxicompuestos de Al, Ti, Sn, Zr.  
 
(C) complejos inorgánicos estabilizados de iones metálicos en un medio acuoso-
orgánico que se reduce a la forma metálica en el horno 
 
La tecnología inicial fue desarrollada en el año 2000, recibiendo el alfa de oro 
de la SECV (Sociedad Española de Cerámica y Vidrio), por KERAJET (19) que 
desarrolló la máquina de impresión y Ferro co. (Figura 1.5.a), que distribuyó las tintas 
de forma exclusiva hasta 2004 (20a).  Posteriormente, la tecnología se ha desarrollado y 
los resultados de la aplicación de la tecnología Ink-jet se han puesto de manifiesto en los 
desarrollos de recuperación de cerámicas antiguas de Fritta S.A. (20e) y con la 
personalización de espacios, tanto interiores como exteriores, desarrollados por la firma 
CERACASA (20b) utilizando tecnología de tintas InkCid de Torrecid S.A. (20c) asociada 
a la tecnología de inyección de Durst (20d) con la máquina Gamma 60 que recibieron 
sendos alfas de oro de la SECV en 2007 y 2005, respectivamente, por sus desarrollos de 
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Figura 5. Cerámica Ink-Jet: (a) Principio de la tecnología TIJ (Thermal Ink-Jet), 
(b) Principio PIJ (Piezoelectric Ink-Jet), (c) grabado bidimensional de ZrO
2
  (14),  
(d) pieza tridimensional desarrollada por capas de rejillas apiladas integradas por 
diferentes suspensiones coloidales de microesferas de sílice-polietilenimina (15),  











La máquina Durst Gamma 60 trabaja a velocidades estándar de 5.700 pie
2
/h con 
velocidad máxima de 13.800 pie
2
/h, ofreciendo resoluciones de 206 a 824 dpi (drops 
per inch) con un área máxima de decoración de 42x22 pulgadas.  Es una máquina de 
nueva generación, que utiliza el sistema Synchronized Inline Printing System (SIPS), 
que comprende cuatro módulos de cabezales de ancho completo CMYK. Por otro lado 
las tintas InkCid patentadas combinan la filosofía anterior de generación de color in situ 
con la utilización de un sistema complejo y flexible en la composición de cuatro 
componentes: colorante + fijador+ anti-sedimentante + líquido (20c).  El colorante es 
una mezcla de colores de tamaño inferior a 3 m de tipo tradicional u obtenido por 
procedimientos vía química de nanopartículas.  El fijador del color sobre la baldosa, es 
un fundente basado en fritas o mineralizadores inorgánicos que funden a temperaturas 
     250 m 
     100 m 
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en torno a 900ºC.  El anti-sedimentante, es un coloide hidrófilo de alta superficie 
específica (140 m
2
/g), tipo gel de hidróxido de aluminio.  Por último, la fase líquida que 
puede ser entre el 40 y el 95% de la composición, está integrada por un sistema 
compatible de disolvente apolar hidrocarburo, disolvente polar tipo polipropenilglicol, 
aditivos estabilizantes tipo aminopropiltrietoxisilano, aditivos dispersantes tipo 
poliamida y potenciadores del color (cationes cromóforos o adyuvantes en disolución).  
La tinta presenta propiedades reológicas específicas: viscosidad  entre 15-40 cPs y 
tensión superficial entre 25-40 mN/m. 
 
Simplicidad, personalización, resolución fotográfica, alta eficiencia ambiental 
así como la capacidad de decoración de relieves, auguran un excelente futuro a la 
decoración Ink-jet, una vez alcanzada la fase de madurez tecnológica evidenciada en las 
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 El fenómeno de la fotocatálisis surge a finales de los años sesenta en Japón.  El 
descubrimiento de la reacción de oxidación-reducción producida por la electrólisis del 
agua sobre electrodos semiconductores de TiO
2
, irradiados con luz ultravioleta, dio 
lugar al conocido efecto Honda-Fujishima, el cual fue publicado en la revista Nature en 
1972.  Inicialmente, este descubrimiento se orientó, con poco éxito, hacia la producción 
de hidrógeno, como posible solución a la crisis energética de principios de los años 
setenta.  Sin embargo, estudios posteriores permitieron extender la aplicación de este 
efecto hacia la generación por parte del dióxido de titanio de radicales libres muy 
eficientes para la oxidación de materia orgánica.  En 1991, la empresa Toto Ltd, 
fabricante de sanitarios, inició contactos con la Universidad de Tokio para desarrollar 
azulejos fotocatalíticos recubiertos con dióxido de titanio.  Tres años más tarde, ya se 
encontraban disponibles para su comercialización y destacaban por sus propiedades 
antibacterianas, así como desodorantes, las cuales fueron bien recibidas por los 
consumidores y se convirtieron en el punto de partida para la aplicación práctica de la 
fotocatálisis.  La continua colaboración entre esta empresa y la universidad, permitió 
descubrir otro aspecto importante como es el la fotoinducción de la superhidrofilicidad 
producida en películas de dióxido de titanio (publicado en 1997 en la revista Nature), 
propiedad que no es consecuencia de la reacción redox producida, sino del aumento en 
la capacidad de mojado por el agua de la superficie del TiO
2
, al irradiar este 
fotocatalizador con luz ultravioleta, hecho que resulta fundamental para usos en auto-
limpieza (1,2).  Actualmente, las aplicaciones más destacadas para las películas son la 
fabricación de azulejos fotocatalíticos auto-esterilizantes, materiales de construcción 
para interiores y exteriores auto-limpiantes, recubrimientos auto-limpiantes para 
lámparas fijas, vidrios anti-vaho, sistemas de auto-limpieza en aires acondicionados (3)  
Para los polvos, la purificación de aguas es la más destacada.  
 
En Europa, en la feria comercial de pavimentos y revestimientos cerámicos 
Cersaie 2003, el grupo Ceramiche Gambarelli de Solignano presentó la baldosa 
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Oxigena como la primera baldosa anti-smog capaz de eliminar los NO
x
 oxidándolos a 
nitratos.  Tal vez era la primera aplicación en este continente de la fotocatálisis en 
baldosa cerámica.  Posteriormente, estos sistemas se han desarrollado en materiales 
auto-limpiantes o antiadherentes, hidrofóbicos, de alto brillo, bactericidas, fungicidas…. 
virando siempre alrededor del desarrollo de superficies de índice de refracción 
relativamente alto y baja adherencia basados en deposiciones de capas delgadas de 
óxidos como la anatasa, la casiterita o la circona, semiconductores cerámicos 
contrastados (véase Figura 2.1.).  El concepto auto-limpiante y anticontaminante basado 
en la fotocatálisis también ha sido exportado a otros materiales de recubrimiento 
exterior, así la firma italiana Cementera Financiera y Minera aplicó esta técnica para 
garantizar el color blanco de la basílica Dives in Misericordia de Roma, obra del 
arquitecto norteamericano Richard Meier, que pretendió dotar de un color blanco 
impoluto al edificio como símbolo de pureza, posteriormente patentó el aditivo como 
TX Active, capaz de eliminar la materia orgánica en la superficie (bactericida y 
fungicida), mantener el color de la superficie y eliminar los contaminantes del aire 
circundante entre el 20-60% en función de la intensidad de la luz. 
 
Figura 2.1. Espectros UV-Vis de polvo de los semiconductores cerámicos y foto 
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Un material semiconductor presenta, de acuerdo con la teoría de bandas, una 
diferencia de energía entre la banda de valencia y de conducción o band-gap 
relativamente baja, inferior a 3 eV (véase Figura 2.2). En la Tabla 2.I se presentan 
comparadas las energías de band-gap de diferentes semiconductores inorgánicos. De 
manera que, irradiando con fotones de energía igual o mayor a esta energía de banda 
prohibida, los electrones de valencia son promocionados a la banda de conducción 




), donde la vacante (v
+
) se encuentra en la 
banda de valencia y el electrón en la de conducción.  El material irradiado adquiere a la 
vez dos propiedades antagónicas, por un lado los electrones libres de la capa de 
conducción inducen propiedades reductoras y los huecos de la banda de valencia 
propiedades oxidantes, al tener capacidad de adquirir electrones.  Así, en el caso de que 
la velocidad de recombinación o decaimiento de estos pares electrón-hueco sea más 
lenta que la de los procesos de oxido-reducción con agentes químicos en las 
inmediaciones del semiconductor, se produce la degradación de estas sustancias de 
forma directa, o bien, a través de iones y radicales libres de alta reactividad generados 






 o el radical hidroperoxilo HO
2
·, de acuerdo con procesos como el 
indicado en la Figura 2.2.  Los potenciales normales de oxidación de estas especies se 
presentan en la Tabla 2.II comparados en orden decreciente con los de oxidantes 
convencionales. 
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Estas especies, muy oxidantes, generadas sobre la superficie del semiconductor, 
son capaces de degradar a las sustancias orgánicas contaminantes del entorno 
denominados substratos, los cuales pueden ser tanto medios acuosos como gaseosos.  
La efectividad de la depuración degradativa lo es tanto en aguas residuales como en 
contaminantes del aire y este hecho permite la utilización de la actividad desinfectante y 
degradativa de estos materiales tanto en ámbitos acuosos como aéreos (4). 
 
Tabla 2.II. Potenciales de oxidación normales de especies fotocatalíticas 






Radical Hidroxilo (OH·)  2,06 
Oxígeno atómico (O) 1,78 












Ácido hipobromoso (HBrO) 1,17 
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En la Tabla 2.I se observa como las especies semiconductoras usadas en 
microelectrónica tales como el silicio o germanio tienen energías de activación o band- 
gap (energía necesaria para generar un par electrón libre-vacante electrónica) de 1,1 y 
0,7 eV respectivamente, los semiconductores cerámicos suelen tener activaciones 




 (2,2 eV), TiO
2
 (3,0 eV), ZnO (3,2 eV) 
ó SnO
2
 (3,8 eV) (5).  En la Figura 2.1 se presenta el espectro de absorción UV-Vis-NIR 
de tres semiconductores cerámicos que han sido abordados en los vidriados cerámicos 
estudiados.  Como se observa en la Figura 2.1, el espectro se caracteriza por presentar 
sólo una ancha banda de absorción en la zona de violeta-azul, asociada a la transferencia 
de carga desde la banda de valencia a la de conducción.  La frecuencia umbral , a partir 
de la cual es efectiva la absorción determina esta energía de banda prohibida también 
denominada como E
g
, y siendo por tanto
 
igual a h·, donde h es la constante de Plank 
(6,624·10
-34
  J·s).  Esta magnitud en el caso de la anatasa es inferior ( más a la 
derecha) que para el de la circona tetragonal, y ésta a su vez es ligeramente inferior a la 
casiterita.  El silicio presenta una longitud de onda umbral en el infrarrojo cuya la 
longitud de onda es 1129 nm, la hematita en el amarillo (564 nm), la anatasa en la 
frontera del violeta con el ultravioleta (414 nm) y la casiterita ya en el ultravioleta (327 
nm), a partir de estos datos la utilización efectiva de los semiconductores cerámicos 
requiere radiación UV.  
 
2.1. FOTÓLISIS Y FOTOCATÁLISIS PARA USOS MEDIOAMBIENTALES. 
 
 La degradación de la materia orgánica por efecto de la luz recibe el nombre 
genérico de fotólisis.  En general, el efecto fotolítico aumenta con la frecuencia o 
energía de la radiación y también con su intensidad.  Con el fin de incrementar la 
capacidad fotolítica se utilizan sistemas catalíticos tanto homogéneos como 
heterogéneos.  La fotocatálisis, supone la aceleración de una foto-reacción química 
  
 
2. Fotocatálisis y materiales cerámicos 
 39 
mediante la presencia de un catalizador.  Tanto la luz, como el catalizador, son 
elementos necesarios.  El término fotocatálisis engloba un proceso según el cual se 
produce una alteración fotoquímica de alguna especie química como resultado de la 
absorción de radiación por otra especie fotosensible, que en este caso se trata del 
catalizador.  El proceso fotocatalítico homogéneo más conocido es el foto-Fenton 
basado en la utilización del reactivo de Fenton (descrito por H. J. H. Fenton a finales 
del siglo XIX), donde una mezcla de sales de hierro (II) y peróxido de hidrógeno 










 + OH· + OH
-
       [ecuación 2.1] 
 





y regenerar el ion Fe (II) que actúa como catalizador homogéneo, de 
acuerdo con la ecuación 2.2: 










 + OH·          [ecuación 2.2] 
 
El concepto de fotocatálisis heterogénea es simple: se trata del uso de un sólido 
semiconductor (ejemplo: TiO
2
, ZnO, etc…) que forma una suspensión estable bajo 
irradiación para estimular una reacción en la interfase sólido/líquido o sólido/gas.  
Como ya se ha descrito anteriormente, el mecanismo de fotorreacción comienza cuando 






, etc…, o sulfuros como CdS, 
ZnS, etc.) es irradiado con fotones cuya energía es igual o mayor a la separación 
energética existente entre la banda de valencia y la de conducción.  En esta situación, 
tiene lugar una absorción de esos fotones y la creación en el seno del catalizador de 
pares electrón-hueco, los cuales se disocian en fotoelectrones libres en la banda de 
conducción y foto-huecos en la banda de valencia.  Simultáneamente, tiene lugar una 
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adsorción de los contaminantes y el foto-hueco genera un radical hidroxilo (OH·) que 
oxidará el contaminante adsorbido.  El flujo neto de electrones es nulo y el catalizador 
permanece inalterado. 
 
Como ya se indicó anteriormente, en general los procesos fotocatalíticos 
heterogéneos requieren radiación ultravioleta.  Sin embargo, la depuración de aguas 
contaminadas mediante fotocatálisis solar es en la actualidad una de las más exitosas 
aplicaciones de la fotoquímica solar (por ejemplo, introduciendo en un buscador típico 
de Internet como Google las palabras fotocatálisis solar aparecen más de 170 reseñas en 
Internet, si se hace con las palabras solar photocatalysis el número es mayor de 500.  La 
radiación ultravioleta solar es una parte muy pequeña del espectro solar, representa 
entre un 3.5 % y un 8 % del total, aunque esta relación suele variar para un 
emplazamiento determinado y según se trate de días nublados o claros.  El porcentaje de 
radiación UV global (directa + difusa), con respecto a la global total, suele aumentar al 
disminuir la transmisividad de la atmósfera, debido esto fundamentalmente a nubes, 
pero también a aerosoles y polvo.  De hecho, la relación porcentual media entre la 
radiación UV y total en días nublados es hasta dos puntos mayor que los valores de días 
claros, para cada emplazamiento determinado. Esto puede suponer que el proceso de 
fotocatálisis tenga un rendimiento aceptable incluso con la presencia de nubes.  
 
Sin embargo, aunque la fotocatálisis solar fue considerada en la década de los 
años 90 como una técnica de depuración universal para tratamiento de contaminantes 
orgánicos, resultados contradictorios posteriores han llevado a una percepción más 
conservadora enfocada a aplicaciones concretas y específicas (6). Malato y 
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(I) Contaminantes orgánicos en concentraciones del orden de unos cientos 
de ppm, intervalo en el que la fotocatálisis es más efectiva.  
 
 Altas concentraciones de contaminante desaconsejan utilizar la técnica por 
aparecer problemas de absorción de la luz por la disolución, adsorción de los 
contaminantes en la superficie del catalizador, aumento de la fuerza iónica al 
mineralizarse el contaminante, producción de carbonatos (procedentes de la 
mineralización) que son consumidores de radical hidroxilo, etc.  Normalmente 
concentraciones superiores a 1 g/l deben ser diluidas para un tratamiento eficaz. 
 
(II) Contaminantes no biodegradables.  
 
 Cuando son factibles, caso de contaminantes biodegradables, los procesos 
biológicos son los más económicos y eficaces. Por tanto, sólo cuando el contaminante 
es persistente y refractario al tratamiento biológico, se utilizará el proceso fotocatalítico 
precedido por el biológico, y en su caso, la dilución a intervalo de concentración 
adecuado. 
 
(III) Contaminantes con difícil tratamiento convencional. 
 
 De acuerdo con lo anterior, sólo cuando un contaminante presente no tenga un 
tratamiento individualizado sencillo o que aparezca en concentraciones que hagan difícil 
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(IV) Contaminantes normalmente conflictivos presentes dentro de mezclas 
complejas de compuestos orgánicos. 
 
 Una de las principales ventajas de la fotocatálisis solar es que es un proceso no 
selectivo, lo que permite que contaminantes no biodegradables puedan tratarse en aguas 
residuales en las que aparezcan muchos otros compuestos orgánicos.  Los 
contaminantes peligrosos aparecen generalmente dentro de mezclas complejas y en 
concentraciones susceptibles de tratamientos fotocatalíticos. 
 
 Las recomendaciones anteriores se complementan con unas condiciones de 
viabilidad adicionales tales como: 
 
 - Eficiencia del proceso razonable.  La capacidad de tratamiento debe ser 
suficientemente alta como para que resulte eficiente, ya que muchos procesos de 
oxidación resultan demasiado lentos para ser económicamente viables.  El uso de 












, etc… Pueden ayudar a aumentar este rendimiento de acuerdo con los 
mecanismos auxiliares de generación de radicales hidroxilo siguientes: 
 
































2OH·    [ecuación 2.4] 
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 - Eficiencia fotónica. La tecnología a aplicar debe optimizar la captación de 
fotones y la energía total necesaria por molécula destruida debe ser también lo 
suficientemente baja para hacer el proceso viable. 
 
 - Fiabilidad. El proceso fotocatalítico debe ser fiable evitando problemas de 
desactivación del catalizador. Los distintos componentes del sistema deben ser 
duraderos y garantizar largos periodos de operación sin incidentes. 
 
 - Simplicidad. Los procesos de operación y mantenimiento deben ser simples 
requiriendo una operación, supervisión y mantenimiento del sistema mínimas. 
 
 - Sistema de tratamiento en recirculación. El tratamiento de agua contaminada 
mediante fotocatálisis solar debe funcionar en modo recirculación, con cargas 
discontinuas para poder garantizar la destrucción completa. Esto significa que el 
tratamiento debe ser independiente del proceso de generación de agua residual (Figura 
2.3). 
 
 Desde esta perspectiva los compuestos aconsejados en la literatura para su 
tratamiento mediante fotocatálisis son, entre otros, los siguientes. 
 
(a) Compuestos fenólicos. 
 
 Los fenoles son compuestos de elevada toxicidad que no pueden alcanzar en 
plantas biológicas de tratamiento valores superiores a las decenas de ppm, en estas 
condiciones de concentración inhibe o incluso elimina la actividad de los lechos 
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activados de las plantas de tratamiento municipales (8).  Son compuestos 
desaconsejables, ya que incluso en concentraciones inferiores, a 1 ppm generan 
clorofenoles en los tratamientos de cloración, induciendo un fuerte olor y sabor 
desagradable.  En este sentido, la fotocatálisis es de interés en la depuración de efluentes 
 






















que contienen estos contaminantes como las plantas de tratamiento de madera, 
papeleras, industria del corcho, bodegas (prensado de la uva), almazaras (los fenoles son 
los principales contaminantes del alpechín), etc. 
 
 La problemática es más grave en el caso de los clorofenoles, entre ellos, uno de 
los más tóxicos y peligrosos es el pentaclorofenol (PCP) utilizado desde los años 30 
como conservante y preservador de la madera después de talada y utilizado en industria 
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y agricultura ampliamente como biocida.  Se han detectado elevados contenidos de PCP 
en efluentes de industrias madereras (25-150 ppm) preocupantes considerando la 
toxicidad letal medida mediante LD50 (del orden de 50 mg/kg en rata).  La fotocatálisis 




 Debido a sus características químicas, los plaguicidas son sustancias 
persistentes, refractarias a los tratamientos convencionales de degradación por lo que su 
vida media en el ambiente puede ser elevada (9).  Por esta razón, estas sustancias se han 
dispersado y aparecen en lugares donde nunca se utilizaron y en todos los medios (agua, 
atmósfera y suelo).  Se bio-acumulan en numerosas especies y se han bio-magnificado a 
través de todas las redes tróficas del mundo. 
 
 Los informes de Naciones Unidas estiman que sólo un 1% de toda la cantidad de 
plaguicidas usados en la agricultura alcanza los cultivos, el resto termina contaminando 
el agua, el suelo y el aire.  Su carácter no biodegradable, persistente y bio-acumulable 
presenta un panorama de contaminación no predecible en un futuro, más si 
consideramos que la revolución verde basada en la utilización masiva de plaguicidas y 
fertilizantes se debe ampliar a los países en vías de desarrollo con el fin de evitar la 
pobreza.  La agricultura intensiva bajo plástico (invernaderos) agrava el problema, dado 
que la utilización de plaguicidas es también intensiva; se estima que del orden de 200 
veces en cantidad respecto de la agricultura tradicional.  Los problemas ambientales 
asociados con el uso de estos plaguicidas son una de las amenazas más críticas para este 
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 En este sentido el reglamento de gestión de sustancias químicas de la Unión 
Europea, REACH ,que entró en vigor el día 1 de junio de 2007 (10), hace especial 
énfasis en este tipo de sustancias denominadas PBTs (Persistent, Bioacumulable and 
Toxic substances) y vPvB (very Persistent and very Bioacumulable substances) como 
contaminantes especialmente preocupantes junto con las CMRs (Carcinogenic, 
Mutagenic and Reproduction hazardous substances) y los disruptores hormonales, que 
si se comercializan en cantidades superiores a 1 ton/año en la UE, deben ser objeto de 
estudio o expediente técnico, informe de seguridad, evaluación exhaustiva de riesgos y, 
en su caso, sometidas a autorización con restricciones de uso antes del 1 de diciembre 
de 2010. 
 
 La fotocatálisis puede ser una alternativa viable de depuración de los efluentes 
con estos contaminantes de acuerdo con los estudios ya desarrollados con más de un 
centenar de estos plaguicidas que incluyen las diferentes familias: organoclorados, 
organofosforados, carbamatos, tiocarbamatos, triazinas, etc. (11). 
  
(c) Disolventes halogenados. 
 
  Aparecen en muchas aguas residuales industriales procedentes de la industria 
química, farmacéutica, textil, carrocerías de coches, etc…  Es la fracción más 
problemática de los denominados COVs (Compuestos Orgánicos Volátiles) que han 
sido sometidos a regulaciones ambientales (12). 
 
 En general estos compuestos son poco solubles en agua, por lo que los efluentes 
a tratar nunca superan 100-200 ppm.  Un problema añadido en su tratamiento de 
degradación es la variedad de compuestos que hay que tratar (por ejemplo, en la 
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producción de PVC por cada tonelada producida se generan 2,5 m
3
 de agua 
contaminada con cadenas cortas de polímeros o monómeros de PVC), asimismo el 
mecanismo de degradación puede generar intermedios tan tóxicos o más que los 
iniciales.  Sin embargo, la fotocatálisis  de estos compuestos conduce a cloruros y otros 
compuestos no halogenados tales como ácido fórmico, formaldehido, ácido oxálico, 
ácido glioxílico y glioxal.  De hecho, en este caso no es necesaria la mineralización total 
del substrato sino su decoloración total, el resto de materia orgánica es biodegradable y 




 Los efluentes industriales de sectores tales como recubrimientos metálicos, 
refino de metales de oro, plata, limpieza de gases procedentes de hornos, cementación 
de aceros, etc…, contienen distintas formas de cianuros que deben ser tratadas antes de 
su vertido a cauce público.  Los métodos de tratamiento, basados en la oxidación con 





, etc…  La fotocatálisis presenta ciertas ventajas 
respecto de la utilización de los oxidantes alternativos anteriores: no produce 
intermedios de reacción tóxicos como el cloruro de cianógeno en el caso de las lejías 
hipoclorito, evita la reversibilidad de algunas de las reacciones y no precisa de reactivos 
oxidantes adicionales, caros y peligrosos, en su manipulación. 
 
 Los cianuros no absorben radiación visible por lo que la fotólisis no tiene 
relevancia en su degradación.  Vidal y colaboradores (13), han demostrado que 
empleando fotocatálisis, el oxígeno es el único oxidante y permite la transformación 
















O    [ecuación 2.5] 
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  [ecuación 2.6] 





 La industria textil utiliza más de 30.000 compuestos diferentes, de los cuales 
más de 10.000 son colorantes.  Sus efluentes, por tanto, presentan una variedad química 
muy amplia ya que junto a los colorantes, aparecen detergentes, quelantes, reguladores 
de pH, densificadores, etc… en diferentes intervalos de concentración.  De este 
complejo químico, los colorantes son los más refractarios a los tratamientos 
convencionales de oxidación biológica con fangos activados o tratamientos 
fisicoquímicos con hipocloritos.  La gran cantidad de agua de alta calidad que la 
industria precisa, requiere la regeneración de estas aguas residuales.  En esta 
regeneración, la eliminación de coloración es crítica precisamente para los procesos de 
coloración o tinte.  
  
Entre los colorantes, los azóicos son los más comunes ya que suponen el 60-70% 
del global de colorantes utilizados.  Su degradación por métodos convencionales es 
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 Aunque los tratamientos convencionales con oxidantes permiten en muchas 
ocasiones la completa decoloración de los efluentes textiles, sin embargo, no consiguen 
la completa mineralización.  La fotocatálisis permite decolorar y mineralizar de forma 
completa este tipo de colorantes (14).   
 
(f) Eliminación de iones metálicos. 
 
 Si en las anteriores aplicaciones se ha hecho uso de la capacidad oxidativa de las 
vacantes generadas en la superficie del semiconductor y energéticamente localizadas en 
la banda de valencia, también tiene utilidad la capacidad reductora de los electrones 
generados en la banda de conducción.  Así, pueden ser depositados metales pesados, tal 
y como demostraron Borgarello y colaboradores (15), de acuerdo con la ecuación 
general del tipo: 
 










     [ecuación 2.7] 
                     TiO
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 La eficiencia de la fotodeposición metálica sigue el orden: 
Ag>Pd>Au>Pt>>Rh>>Ir>>Cu, Ni, Fe.  Se producen pequeños cristales metálicos que 
van creciendo alcanzando tamaños incluso superiores a los del catalizador de base 
anatasa.  Los niveles de depuración alcanzan los 0,01 ppm con la capacidad añadida de 
recuperación de metales nobles en forma metálica, aunque en algunos casos se recupera 






).  La técnica se ha mostrado efectiva para la 
desactivación de Cr(VI) de los cromatos, muy tóxicos y carcinógenos, a Cr(III) unas 
100 veces menos tóxico, que queda en disolución si se opera pH<2 y precipita al 
aumentar el pH a 5.  
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Como el proceso de reducción mediante los electrones de conducción precisa de 
un proceso simultaneo de oxidación mediante las vacantes de la banda de valencia, la 
presencia de orgánicos facilita la fotodeposición metálica y a la inversa.  Cervera y 
colaboradores, han demostrado la posibilidad de reducir de forma simultánea mediante 
fotocatálisis efluentes conteniendo 480 ppm de Cr (VI) y 490 ppm de fenol (16).  En 
general, cuanto más oxidable es el orgánico mayor es la velocidad de deposición 
metálica, este hecho ilustra un hecho importante en la degradación mediante 
fotocatálisis: la dramática dependencia de la velocidad del proceso según la 
composición química específica del substrato a tratar. 
 
(g) Desinfección de agua. 
 
La calidad del agua es un bien de absoluta prioridad en la salubridad humana ya 
que es el principal vector de transmisión de enfermedades por microorganismos.  El 
desinfectante habitual es el cloro, eficaz y efectivo, sin embargo, en los últimos tiempos 
ha sido discutido por la generación de trihalometanos, y otros compuestos orgánicos 
clorados residuales que están considerados como cancerígenos.  Con el primer 
tratamiento por cloración en la ciudad de Jersey (EEUU) asociado a una primera 
decantación y filtración, en torno a 1900, se consiguió una disminución del número de 
casos de fiebres tifoideas desde 155-200 casos por cada 100.000 habitantes a 7 en 20 
años.  Sin embargo, las cada vez mayores dificultades en la desinfección y el principio 
de cautela hace que, a menudo, la gran cantidad de cloro necesaria en la desinfección 
aumenta la presencia de trihalometanos cancerígenos probados en humanos pero 
también otros como el MX [3-cloro-4-(diclorometil)-5-hidroxi-2-furanona] y sus 
derivados.  Es de esperar que muchas de las aguas potables domiciliarias presenten tasas 
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El cloro libre en tasas entre 1-2 ppm sigue siendo garantía de potabilidad, 
recordemos que el riesgo de padecer una enfermedad microbiana de transmisión 
alimentaria es de entre 1 y 10, mientras que el de carcinogénesis por estos restos 
clorados de la desinfección es de entre 0,0001 y 0,000001.  Sin embargo, será necesario 
ir pensando en la sustitución del cloro por otros sistemas avanzados de oxidación.  Las 
tecnologías de micro-filtración con membranas y ósmosis inversa se utilizan cada vez 
más al permitir también la eliminación de nitratos, un contaminante habitual por la 
utilización  de abonos nitrogenados en la moderna agricultura intensiva.  El ozono (con 
o sin peróxido de hidrógeno o luz UV adicionales) basa su actividad desinfectante en la 
capacidad oxidativa del radical OH· (Véase ecuación 4.4), sin embargo, también puede 
producir restos tóxicos como el ion bromato por oxidación de bromuros, y con costes 
elevados comparables  a la micro-filtración. 
 
La fotocatálisis, es un método de desinfección poco explorado; el efecto 
bactericida de la anatasa irradiada ha sido  confirmado sobre diferentes substratos tales 
como Escherichia coli, Lactobacilus streptococos, etc. (17).  El efecto bactericida se 
asocia con la capacidad de oxidación superficial de la pared celular bacteriana inducida 
fotocatalíticamente que produce la destrucción de la célula.  La eliminación de virus 
tales como Phage MS2 y polivirus, así como bacterias coliformes también se pueden 
encontrar en la literatura (18).  El principal problema en su utilización es la falta de 
capacidad de desinfección post-tratamiento que si garantiza el cloro residual en 
disolución tras el tratamiento de cloración.  Una solución sería el pre-tratamiento 
fotocatalítico, seguido de un tratamiento garantista de cloración tradicional limitado, 
que asegurase el mantenimiento de la desinfección en el transporte por cañería y 
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2.2. SEGUIMIENTO Y MEDIDA DE LA DEGRADACIÓN FOTOCATALÍTICA. 
 
 Los procesos de degradación fotocatalítica eficaces deberían producir la 
mineralización completa de los substratos degradados, sin embargo, muchas veces no es 
necesaria esta mineralización completa si los intermedios obtenidos no presentan 
toxicidad o no hay riesgos de exposición a los mismos.  Desde esta perspectiva hay tres 
metodologías de seguimiento de la degradación fotocatalítica que no se excluyen entre 
sí: (a) eliminación cuantitativa del substrato, (b) mineralización completa por 
eliminación de la componente COT (Compuestos Orgánicos Totales), (c) eliminación 
de la toxicidad del agua. 
 
2.2.1. Eliminación cuantitativa del substrato: cinéticas de degradación. 
 
 Con este procedimiento se sigue la cinética de desaparición del substrato 
contaminante que se quiere eliminar.  En general la cinética puede ser seguida por 
diferentes procedimientos químicos: gravimetría, colorimetría, cromatografía de 
columna, etc…  
 
 En general la degradación fotocatalítica sigue el modelo de Langmuir-
Hinshelwood (19, 20).  En los procesos de catálisis heterogénea este modelo considera 
la reacción entre dos especies adsorbidas sobre el catalizador (adsorbatos) frente al 
denominado modelo Eley-Rideal que postula la reacción entre una adsorbato y una 
molécula entrante.  El modelo Langmuir-Hinshelwood en una reacción unimolecular se 
puede esquematizar en la ecuación 2.8. 
 
    A(aq)  A(ads)  B(aq)      [ecuación 2.8] 
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la etapa limitante o determinante del mecanismo (RDS) es la etapa de descomposición 
en la superficie del catalizador, de manera que la velocidad de reacción considerada de 
pseudoprimer orden es el producto de la constante cinética asociada a la 
descomposición por la concentración de adsorbato 
A
 dada por la ecuación 2.9, de 








    [ecuación 2.9] 
     
 
En definitiva, la velocidad de eliminación o degradación del substrato r viene 





















            [ecuación 2.10] 
 
donde k es la constante de velocidad dependiente de la intensidad luminosa, K es la 
constante de adsorción y c es la concentración del substrato que se pretende degradar. 
 
 A baja adsorción y también a baja concentración,  (Kc<<1) la ec. 2.10 resulta ser 
una cinética de pseudo-primer orden de acuerdo con la ecuación 2.11. 
 
        r=kKc                           [ecuación 2.11] 
 










integrando entre las condiciones iniciales t=0, c=c
o
 y a un tiempo t se obtiene la 
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 En este caso, se denomina periodo de semivida t
1/2 
(o vida media) al tiempo 
necesario para reducir, en estas condiciones, la concentración del substrato a la mitad.  











             [ecuación 2.13]  
 Si la adsorción es alta y/o la concentración alta (Kc >>1) la cinética es de orden 
cero: la adsorción domina el proceso. 
 
r=k                 [ecuación 2.14] 
 
 En definitiva la velocidad de reacción presenta una dependencia con la 
concentración de acuerdo con la Figura 2.5: a bajas concentraciones la cinética es de 
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Figura 2.5.  Velocidad de reacción en el mecanismo Langmuir-Hinshelwood en función 





2.2.2.  Eliminación de la materia orgánica: cinéticas de mineralización. 
 
 La desaparición del substrato no implica necesariamente la mineralización de la 
muestra.  De hecho, como se ha discutido anteriormente, la degradación de un 
compuesto puede generar intermedios estables cuya toxicidad puede ser tan importante 
o más que la del substrato inicial.  En general, para concentraciones de substrato bajas o 
para aquellos que no generan intermedios estables de degradación, los periodos de 
semivida de eliminación del substrato y de mineralización total son similares.  En 
cambio, para concentraciones altas de substrato, que suelen producir intermedios en 
cantidad importante, la cinética de degradación del substrato inicial suele ser más rápida 
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 A fin de estimar el grado de mineralización alcanzado durante el proceso 
fotocatalítico, puede seguirse la aparición en la muestra de iones inorgánicos o de CO
2
 
como productos finales de la mineralización.  Sin embargo, es más efectivo y seguro 
seguir la eliminación de materia orgánica por análisis de la demanda biológica de 
oxígeno (DBO5), demanda química de oxígeno (DQO) o de los compuestos orgánicos 
totales (COT). 
 
 La DBO5 mide la cantidad de oxígeno consumido por los microorganismos 
presentes en la muestra durante 5 días de incubación a 20ºC y en la oscuridad.  Se 
asocia con la cantidad de oxígeno necesaria para la oxidación de la materia orgánica 
mediante los microorganismos aerobios presentes en la muestra.  La DQO mide la 
cantidad de materia reductora presente en la muestra oxidable por un agente oxidante 
potente como el dicromato de potasio o el permanganato de potasio en medio ácido.  Es 
un parámetro de referencia de medida de materia orgánica presente en una muestra de 
agua.  Sin embargo, en la actualidad se tiende a medir la materia orgánica presente 
mediante el COT que oxida completamente la materia orgánica presente en fase 
gaseosa: la muestra se inyecta en un horno de alta temperatura donde utilizando un 
catalizador todo el carbono se oxida a CO
2
 que es medido por un analizador de 
infrarrojos.  Es un método muy rápido y seguro que permite medidas en continuo.  Hay 
dos métodos de medida: el diferencial y el directo.  En el método directo, se mide el 
carbono sobre una muestra en la que se purga el carbono inorgánico por acidificación y 
aireación con un gas purificador que arrastra a los orgánicos volátiles, también se 
denomina NPOC (Non-purgeable Organic Carbon). Volátiles como el benceno, 
tolueno, ciclohexano o cloroformo son purgados y no se miden en el NPOC.  En el 
método diferencial se mide por separado el carbono total sin purgar la muestra (CT o 
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En general, para colorantes azoícos, la mineralización se ha comprobado que es 
total al ser irradiados fotocatalíticamente.  El COT y DQO de la muestra degradada por 
irradiación fotocatalítica, disminuye en el tiempo de modo que las concentraciones de 
ion amonio y nitrato aumentan.  Sin embargo, las tasas de cloruro o sulfato, inicialmente 
aumentan para después mantenerse constantes en el tiempo.  Las curvas de disminución 
de COT con el tiempo tienen una forma exponencial o sigmoidal.  La forma sigmoidal 
indica la generación de intermedios orgánicos de reacción, de manera que en las 
primeras etapas de degradación, a pesar que la decoloración es intensa, la materia 
orgánica disminuye poco al haberse transformado el substrato inicial en otras especies 
orgánicas intermedias; después de la decoloración, el parámetro COT disminuye 
drásticamente (parte lineal de la curva en forma de S), alcanzando un plateau que 
corresponde a la oxidación casi total de los compuestos intermedios (19). 
 
2.2.3. Eliminación de la toxicidad: ensayos. 
 
 En muchos casos, la mineralización completa de la muestra es muy costosa y 
también innecesaria ya que los compuestos orgánicos emergentes no necesariamente 
presentan toxicidad, o pueden ser degradados por procesos convencionales, tal y como 
se ha discutido anteriormente para el caso de los pesticidas en cuya degradación la 
fotocatálisis puede utilizarse como un pre-tratamiento que elimina la toxicidad de la 
muestra aunque no genere la mineralización total de la muestra que puede ser 
completada por tratamientos biológicos convencionales. 
 
 La acción oxidante de los radicales oxidrilo e hidroperoxilo es poco selectiva, de 
manera que se producen especies de degradación variadas cuyo conocimiento es 
importante para establecer los mecanismos de degradación y conocer las etapas 
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limitantes de los mismos con el fin de actuar de una forma efectiva y eficiente desde la 
perspectiva de coste en tiempo y en operación del tratamiento. 
 
La degradación de colorantes azoícos mediante fotocatálisis con anatasa ha sido 
estudiada de forma amplia.  En general, el ataque fotocatalítico inicial se desarrolla en 
las zonas colindantes al grupo azo C-N=N
-
, posteriormente son atacados los grupos C-
N= y N-N produciéndose la decoloración de la muestra.  Se han identificado 
compuestos aromáticos en la mayor parte de los colorantes.  La detección de 
aminobencenosulfonato, sugiere la reducción del grupo azo antes de la apertura del 
anillo aromático.  La formación de aminas aromáticas también se detecta en los 
procesos de degradación aeróbica de los colorantes azoícos, así como los fenoles se han 
detectado en los procesos de degradación fotocatalítica.  En la secuencia de degradación 
aromática se detectan varios ácidos orgánicos como intermediarios alifáticos tales como 
ácido fórmico, acético y también oxálico, glicólico y malónico.  La mineralización final 
a CO
2
 tiene lugar mediante la decarboxilación de estos ácidos de acuerdo con la 






   R + CO
2
                [ecuación 2.15] 
 
 Surge, en este contexto, la posibilidad de obtener fragmentos de degradación 
molecular que sean más tóxicos que el compuesto inicial.  Esta posibilidad hace 
necesario evaluar la toxicidad de los materiales fotodegradados, sobre todo cuando la 
mineralización no se ha completado.  
 
Existen muchos métodos para medir la toxicidad, basados en test sobre bacterias, 
algas, células animales, generación de tumores en glándulas mamarias, zooplancton, 
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etc... en la legislación (20).  La ecotoxicidad se mide con medidas de toxicidad aguda en 
peces (Poecilla reticulta), crustáceos (ensayo de movilidad en Dafnia magna o pulga de 
agua), lombriz de tierra, aves y una planta superior si se quiere tener un abanico 
suficiente de los efectos ecotóxicos de la sustancia (estos estudios son necesarios de 
acuerdo con el RD 363/1995 cuando la sustancia se comercializa en cantidades 
superiores a 100 ton/año por fabricante ó 500 toneladas por un fabricante. 
 
Sin embargo, también se emplean bioensayos bacterianos entre los que destaca 
el test de luminiscencia en Photobacter phosphoreum.  En este bioensayo, se mide la  
concentración efectiva del residuo para reducir la luminiscencia de una cepa de 
Photobacter phosphoreum sometida al tóxico durante 15 minutos a 15ºC.  En la Orden 
Ministerial de 13/10/89 sobre Métodos de Caracterización de Residuos Tóxicos y 
Peligrosos que transpone la decisión D84/449/CEE, la EC50 (Effective Concentration 
50%) del lixiviado obtenido con una proporción agua:residuo igual a 16:1, con 
mantenimiento de la agitación durante 24 horas, debe ser inferior a 3000 ppm para 
considerar que el residuo no da resultado positivo al test.  Para la inhibición de 
movilidad de Dafnia magna, que la orden considera alternativo, la CL50 sobre debe ser 
inferior a 750 mg/L. 
 
 El proceso bioquímico de luminiscencia para esta cepa se puede esquematizar 
según la multi-ecuación 2.16.  Es decir, que en el proceso respiratorio de la bacteria, la 
oxidación de un flavinmononucleotido biocatalizado por luciferasa en presencia de un 
aldehído pasa a su forma oxidada,  produciendo un grupo carboxilato y emitiendo luz 
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La adición de cantidades crecientes del tóxico a una disolución que contiene las 
bacterias hace que disminuya la intensidad de luminiscencia por muerte o desactivación 
de parte de las mismas.  La EC50, es la concentración de tóxico que reduce a la mitad la 
luminiscencia de las bacterias tal y como se indica en la Figura 2.6. 
 
Los datos en la literatura (19) indican que no siempre la toxicidad residual de los 
materiales decolorados es despreciable, tal es el caso del triazo Remazol Negro B que 
presenta una vez decolorado una toxicidad apreciable junto a un 20% de COT residual. 
 








Na, se utiliza 
como colorante modelo en los estudios de fotodegradación fotocatalítica.  El mecanismo 
de degradación de este compuesto está bien descrito en la literatura.  El ataque oxidante 
sobre el grupo azo produce en una primera fase benceno sulfonato y naftoquinona: 
algunos autores encuentran cuatro productos (ácido benceno sufónico, ácido 
sulfoanilico, 1,4-naftoquinona y ácido ftalico), otros añaden quinona y 4-
hidroxibenceno.  Asimismo, estudios más completos identifican hasta 22 intermedios de 
transformación de este substrato que incluyen el 2-naftol, 2-hidroxi-1,4-naftoquinona, 
aromáticos pequeños como el ácido ftálico, y ftalimida, así como ácidos alifáticos tipo 
fumárico, succínico, maleico y malónico.  Entre los compuestos de bajo peso molecular 
encontramos a los ácidos oxálico, acético y fórmico.  En la Figura 2.7 se presenta el 
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2.2.4. Factores que afectan a la fotodegradación catalítica. 
 
 En la fotodegradación catalítica aparecen diferentes factores que modifican el 
proceso influyendo en su cinética (19, 20). 
Derivados del ácido benzoico 
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2.2.4.1.  Efecto de la concentración inicial de colorante. 
 
En general, la velocidad de degradación fotocatalítica aumenta con la 
concentración en principio, sin embargo, a partir de cierta concentración de colorante la 
velocidad disminuye.  Este fenómeno se explica por el hecho de que, a bajas 
concentraciones los radicales OH· generados en la superficie del catalizador son 
accesibles por las moléculas del colorante en disolución de forma más efectiva al 
aumentar su número, pero a medida que hay más moléculas presentes, la cantidad de 
radicales OH· disminuye al estar ocupados por moléculas de colorante todas las 
posiciones activas del catalizador, otra explicación para el fenómeno podría ser que a 
elevada concentración de colorante, el propio colorante absorbería mucha radiación UV 
evitando la llegada al catalizador y, por tanto, disminuyendo la cantidad de especies 






2.2.4.2.  Efecto de la concentración de carga de fotocatalizador. 
 
En todos los tipos de reactor utilizados (estáticos, agitados o de flujo), las 
velocidades iniciales de reacción aumentan con la concentración de carga del 
fotocatalizador, dado que se trata de una reacción heterogénea.  Sin embargo, en todos 
los estudios se observa que a partir de cierta concentración, en torno a 400-500 ppm, la 
velocidad no aumenta o lo hace ligeramente por lo que no se encuentran aplicaciones 
por encima de 2000 ppm cuando se utiliza anatasa.  
 
Este fenómeno se explica considerando que si bien el número de sitios 
activadores aumenta con la carga de catalizador, la penetración de la luz disminuye por 
la opacidad que induce el propio catalizador, disminuyendo el volumen fotoactivado y 
la velocidad de reacción.  Además, en altas concentraciones de catalizador, se producen 
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fenómenos de aglomeración y sedimentación de los polvos catalizadores disminuyendo 
la efectividad catalítica. 
 
En cualquier caso, el óptimo de carga depende del substrato, del catalizador, del 
tipo de lámpara y del tipo de reactor por lo que deberá siempre ajustarse a los 
parámetros de operación considerados. 
 
2.2.4.3.  Efecto del pH. 
 
El pH afecta de forma notable al proceso. En primera instancia afecta al estado 
















Asimismo, afecta a la ionización de los substratos (caso de aminas o ácidos).  
Bahnemann (20) indica que las propiedades ácido-base de la superficie del catalizador 
influyen de manera notable sobre sus propiedades fotocatalíticas.  Así, por ejemplo, la 
anatasa comercial Degussa P-25 tiene un punto iso-electrónico de carga o de carga cero 
(PIC) a pH 6.8, por tanto, sus partículas presentan carga positiva a pH<6.8 y negativa  a 
pH mayor a este valor. 
 
 En segundo lugar, hay que considerar que los radicales oxidrilo se generan por 
reacción entre iones oxidrilo y una vacante positiva.  Los iones oxidrilo son las especies 
oxidantes más activas en medios alcalinos y las vacantes en ácidos.  Se ha establecido 
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experimentalmente que en alcalinos, la formación de radicales OH· es más fácil y, por 
tanto, la eficiencia fotocatalítica aumenta.  Sin embargo, en estas condiciones la carga 
superficial negativa de las partículas del catalizador no ayuda, ya que repele a los iones 
oxidrilo, sin embargo esto no afecta en el caso de coloroantes azóicos ácidos o triacinas 
con grupo azo.  
 
 En medios ácidos, la actividad reductora de los electrones libres puede tener 
bastante importancia en la degradación fotocatalítica de otros colorantes azoícos.  Así 
para azo derivados aniónicos, tipo sulfonato, la eficiencia es mayor en medios ácidos, 
aumentando con el pH hasta alcanzar un máximo a pH en torno a 6,8 (punto iso-
eléctrónico de carga), y disminuyendo entre pH 7 y 11.  Esta evolución se explica 
porque a un pH menor a 6.8, se adsorbe el colorante con mayor facilidad en el 
semiconductor, en cambio a pH superior, la repulsión de la carga superficial del 
catalizador impide una adsorción y ulterior reacción eficaz. 
 
 Sin embargo, en otros colorantes azoícos el óptimo se da en pH en torno a la 
neutralidad 6-7 y la actividad disminuye tanto en medios ácidos como alcalinos.  El 
efecto inhibidor es más acusado en medios alcalinos (pH entre 11 y 13).  Los radicales 
oxidrilo generados en estas condiciones no son eficaces. 
 
 El efecto del pH, por tanto, depende tanto del tipo de substrato como del 
catalizador empleado, por lo que siempre es importante realizar estudios de 
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2.2.4.4. Efecto de la intensidad de luz y del tiempo de irradiación. 
 
 Ollis y colaboradores (19, 21), encuentran operando con anatasa en colorantes 
azoícos una variación de la actividad fotocatalítica en tres fases: (a) a baja intensidad de 
luz (0-20 mW/cm
2
) la velocidad crece linealmente con la intensidad (primer orden), (b) 
a intensidad intermedia (25 mW/cm
2
), la velocidad depende de la raíz cuadrada de la 
intensidad (orden ½), y (c) a altas intensidades, la velocidad es independiente de la 
intensidad.  Esto es debido a que a bajas intensidades, las reacciones que involucran la 
formación de pares electrón-hueco son dominantes y su recombinación despreciable. 
Sin embargo, a mayores intensidades, la velocidad de recombinación es mayor y 
compite con la de formación. 
 
 Por otro lado, es evidente que los procesos de degradación tienen mayor avance 
a medida que se prolonga el tiempo de irradiación.  Sin embrago, la velocidad del 
proceso disminuye con el tiempo de irradiación al seguir una cinética aparente de 
primer orden.  Adicionalmente, pueden ocurrir fenómenos de competición para la 
degradación entre los compuestos iniciales y los intermedios de degradación.  La baja 
velocidad de la decoloración después de un cierto tiempo de irradiación se debe a los 
siguientes motivos: (a) la dificultad de convertir los átomos de N del colorante en 
compuestos oxidados de nitrógeno, (b) la baja velocidad de reacción de las cortas 
cadenas alifáticas con los radicales OH·, y (c) la desactivación del fotocatalizador por la 
desactivación de las posiciones activas por deposición de subproductos de degradación 
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2.2.4.5. Efecto de los oxidantes. 
 









 aumenta la 




·) generados por la reacción respectiva con electrones ejercen una doble función.  
Por un lado, como oxidantes efectivos ellos mismos y por otro, como sumideros de 
fotoelectrones, evitando la recombinación electrón-hueco. 
 
  Asimismo el peróxido puede ser un eficiente suministrador de oxígeno en 
aquellos procesos en los que no existe una buena oxigenación por rápido consumo o por 
bajas tasas de transferencia.  La presencia de persulfato influye de manera positiva sobre 
la velocidad de mineralización a pesar de la reducción de pH que supone de acuerdo con 
la reacción de descomposición  descrita en la ecuación 2.18. 
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     SO
4
-





 + OH· + H
+
                   [ecuación. 2.18] 
 
 Sin embargo, el peróxido de hidrógeno también puede ser un eficiente sumidero 
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[ecuación 2.19] 
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           HO
2




    
         [ecuación 2.21] 
 
 Ya que tanto las vacantes, como los radicales OH·, actúan como potentes 
oxidantes efectivos en la degradación fotocatalítica, los peróxidos, bajo ciertas 
condiciones, pueden actuar como inhibidores de la misma.  Por esta razón, su adición 
debe ser analizada de una manera directa en la práctica, para cada una de las 
aplicaciones requeridas. 
 
2.2.4.6. Efecto de los ácidos húmicos, iones naturales y disolventes. 
 
 A menudo, las aguas industriales sometidas a depuración fotocatalítica pueden 
contener ácidos húmicos, iones inorgánicos y presencia de disolventes orgánicos.  Estos 
agentes pueden competir con el substrato objetivo de la degradación y/o desactivando el 
catalizador.  Asimismo, pueden actuar como dispersadores de luz, evitando el flujo 
eficiente de radiación luminosa. 
 
 Los ácido húmicos actúan como agentes inhibidores por los tres motivos 
anteriormente expuestos: atenuación luminosa, competencia reactiva y desactivación del 
fotocatalizador.  Paralelamente, la presencia de disolventes orgánicos como acetonitrilo 
y etanol, así como de fenoles, o productos aromáticos, presentan efecto inhibidor sobre 
la fotodegradación de colorantes azoícos.  Entre los contaminantes inorgánicos, el HCl 




.  Este efecto, se explica por la 
reacción de los aniones con vacantes foto-electrónicas y radicales OH·.  Probablemente, 
los iones también compitan con el colorante por las especies foto-oxidantes, formando 
radicales, Cl· ó NO
3
·, por ejemplo.  Sin embargo, la fuerte adsorción de estos iones 
sobre el fotocatalizador inactivándolo sería la primera causa de su efecto inhibidor. 
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 en determinados 
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3.1. METODOLOGÍA SOL-GEL 
 
El proceso sol-gel representa una nueva alternativa para la preparación de 
vidrios y cerámicas.  Este proceso se utiliza en la obtención de materiales y consiste en 
la preparación de un sol, la gelificación del mismo (gel) y la eliminación del solvente 
para formar el sólido.  Se aplica ampliamente como alternativa a la síntesis de óxidos 
inorgánicos por los métodos de la química tradicional.  Este proceso ofrece muchas 
ventajas cuando se compara con la ruta convencional para producir vidrios y cerámicas 
a partir de polvos. 
 
Un sol, es una dispersión de partículas coloidales en fase líquida que son 
suficientemente pequeñas como para permanecer suspendidas por movimiento 
browniano.  Un gel, es un sólido consistente por al menos dos fases: una sólida que 
forma una red que atrapa e inmoviliza a otra que es líquida (solvente).  Después de la 
transición sol-gel, la fase solvente se elimina de los poros de la red interconectada.  Si se 
hace mediante un tratamiento térmico convencional, el resultado es un xerogel más o 
menos monolítico.  Si se realiza a través de evacuación supercrítica, el resultado es un 
aerogel de alta porosidad y muy baja densidad (1).  Los xerogeles, son más densos que 
los aerogeles, tienen un área superficial grande y son a menudo microporosos; estos 
pueden usarse como soporte de catalizadores, conductores iónicos (cuando son dopados 
apropiadamente), y como precursores para una gran variedad de vidrios, cerámicas, 
recubrimientos y fibras, dependiendo del método de preparación.  En el proceso sol-gel, 
la disolución precursora puede incluir alcóxidos metálicos, soluciones salinas metálicas, 
y otras soluciones conteniendo complejos metálicos (2, 3).  Los precursores más 
comúnmente utilizados en el proceso son los alcóxidos metálicos, éstos reaccionan con 
agua a través de las reacciones de hidrólisis y condensación (llegando a ser 
prácticamente una polimerización), hasta conducir a un óxido metálico amorfo, el 
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alcohol producido durante la reacción de hidrólisis se elimina fácilmente durante el 
proceso. 
 
Las aplicaciones del proceso sol-gel derivan de las diferentes formas obtenidas 
directamente del estado gel (ejemplo: monolitos, películas, fibras y polvos) combinando 
las bajas temperaturas involucradas en el proceso, el control de la composición 
(relativamente fácil) y la microestructura.  Entre los usos se pueden destacar: 
 
(i) Monolitos: componentes ópticos, superaisladores transparentes y 
vidrios de muy baja expansión térmica. 
(ii) Fibras: refuerzos en composites y textiles refractarios. 
(iii) Películas delgadas y recubrimientos: es posible encontrar aplicaciones 
para producir recubrimientos ópticos, protectores o porosos. 
(iv) Materiales compuestos (composites): producción de geles con 
materiales anfitriones tales como partículas metálicas u orgánicas. 
 
En los vidrios de base sílice, la red vítrea se desarrolla por polimerización sol-






, tetraetilortosilicato (TEOS).  La 
reacción de hidrólisis ocurre cuando TEOS y agua se mezclan en un solvente común, 
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Se generan grupos SiOH, llamados silanoles como producto intermedio de la 
reacción.  Idealmente, la hidrólisis completa del alcóxido daría como resultado ácido 
silícico, Si (OH)
4
 lo que en realidad no ocurre.  Una vez que comienzan a aparecer los 
silanoles, se inicia el proceso de condensación, que puede ocurrir entre dos silanoles o 




, para formar un puente de oxígeno o un grupo 
siloxano, Si-O-Si.  En esta etapa final, puede regenerarse agua o etanol.  Cuando se 
forman suficientes enlaces interconectados Si-O-Si en una región, se comportan 
colectivamente como si fueran partículas coloidales o soles. 
 
En el proceso de hidrólisis-condensación o hidrólisis-polimerización las 
reacciones de hidrólisis y condensación ocurren con la presencia de catalizadores ácidos 
o bases mediante reacciones de substitución que compiten con los procesos de 
polimerización anteriormente descritos. 
 
El mecanismo de hidrólisis se puede analizar de acuerdo con el modelo de 
Hughes e Ingold sobre las reacciones de sustitución nucleofílica sobre hidrocarburos.  
 
Si la hidrólisis transcurre en medio básico, la cinética es del tipo bimolecular, 
por ataque nucleofílico del grupo OH
-
 sobre el átomo de silicio de acuerdo con el 
esquema de la Figura 3.a (mecanismo S
N
2).  En este proceso, se produce inversión de la 
configuración de la especie alcóxido, de manera que el grupo OR saliente lo hace por el 
extremo opuesto al ataque nucleofílico.  La cinética del proceso depende tanto de la 
concentración del substrato como del nucleofílico y los solventes más interesantes son 
los polares apróticos como las cetonas sin grupos salientes, en cambio, los solventes 
próticos como el metanol o etanol retardan el proceso.  Los substratos muy sustituidos 
presentan un alto impedimento estérico ya que el agente nucleofílico no puede 
interaccionar con el silicio al impedírselo éstos, sin embargo, a medida que la 
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sustitución es menor, el impedimento estérico disminuye y la hidrólisis es más fácil.  En 
general, la hidrólisis alcalina es rápida y genera polímeros poco relevantes. 
 
Si la hidrólisis transcurre  en medio ácido, la cinética es del tipo unimolecular, 
por eliminación del grupo saliente y formación de un silicocatión intermediario 
(mecanismo S
N
1) (4, 5).  El agente nucleofílico (el agua en este caso) puede entrar por 
cualquier lado del  catión intermedio planar y no se observa cambio en la configuración 
del substrato (Véase Figura 3.b).  La cinética del proceso depende sólo de la 
concentración de substrato, asimismo la formación del catión intermedio es favorecido 
por medios de reacción próticos.  A medida que la sustitución progresa el catión 
disminuye su estabilidad por pérdida del efecto donor de carga estabilizante de los 
grupos orgánicos, en consecuencia, la hidrólisis es más complicada y disminuye la 
velocidad con el avance de la sustitución.  Por tanto, al estar impedida la hidrólisis, los 
procesos de polimerización pueden desarrollarse de manera que la hidrólisis ácida 
permite un control de la misma y generación efectiva de polímeros. 
 
Con el tiempo, las partículas coloidales y las especies de sílice condensada se 
unen para formar redes tridimensionales.  En la gelificación, la viscosidad se incrementa 
de manera notable, para finalmente formar un sólido que adopta la forma del recipiente 
o molde que contiene al material.  El proceso ideal se ilustra de manera esquemática en 
la Figura 3.2, donde como se puede ver, el mónomero en el proceso de gelificación, va 
polimerizando para formar la partícula. En catálisis básica, donde predomina la 
hidrólisis, se generarán partículas poco entrecruzadas, en la hidrólisis ácida donde la 
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Cuando se elimina el solvente por evaporación para formar xerogeles, se espera 
que el material colapse a una red con enlaces entrecruzados adicionales, cuyo número 
depende de los grupos no reactivos -OR y -OH que entran en contacto.  Las diferentes 
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desaparición  del solvente que puede ser lenta para el catalizador ácido, y rápida para el 
catalizador básico. 
 





 En el caso de vidriados multicomponente, como es el caso que nos ocupa, en la 
metodología sol-gel podemos distinguir dos estrategias de síntesis: geles monofásicos, 
químicos o poliméricos en los que la mezcla de los componentes es homogénea a nivel 
molecular y los geles polifásicos, físicos o coloidales en los que los componentes 
mantienen su identidad a escala nanométrica o submicrónica (4, 5). 
 
 Los geles monofásicos multicomponente, se preparan por mezclas de alcóxidos 
de cada uno de los precursores cuyas cinéticas de hidrólisis-condensación se ajustan 
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para la generación de una estructura polimérica conjunta, que en una aproximación 




  + N(OR)
n




 +  2ROH    [ecuación 3.2] 




 En general, el ajuste de las cinéticas de hidrólisis de alcóxidos es muy 
complicada y es fácil que se segreguen partículas del alcóxido más rápido en la 
hidrólisis, la utilización de agentes acomplejantes como las policetonas puede facilitar la 
armonización hidrolítica.  Sin embargo, es menos dificultoso, en muchas ocasiones 
operar utilizando el alcóxido del componente mayoritario, gel matriz, que hidroliza en 
presencia de sales solubles del resto de precursores, de manera que los cationes 
hidrolizados en el medio de reacción se incorporan de forma ideal al esqueleto 
polimérico del alcóxido tal y como se indica en la ecuación 3.3, expresada de forma 




  + N(OH)
n




 + ROH    [ecuación 3.3] 




 Es evidente que la síntesis de geles monofásicos, en sentido estricto, es compleja 
al operar muchas variables de síntesis.  Asimismo en la estrategia del gel matriz, es 
necesario desarrollar la formación de las especies hidrolizadas de los cationes huésped 






3. Metodología, técnicas de caracterización y objetivos 
 
83 
En el presente trabajo, se ha desarrollado la síntesis de vidriados cerámicos de 
base sílice asimilables a vidriados cerámicos industriales en los que el alcóxido de 
silicio, componente más significativo en la formulación del vidriado, se ha elegido 
como gel matriz.  Para la obtención de los geles monofásicos, los cationes huésped se 
han incorporado mediante la hidrólisis lenta de la disolución ácida transparente en la 
que el gel matriz se introdujo en último lugar, el gel polifásico se obtuvo por 




Los vidriados cerámicos industriales de base silícea, utilizados en la producción 
de baldosas cerámicas vidriadas, se obtienen de forma convencional por la fusión de las 
materias primas a elevada temperatura (en torno a 1500ºC) y su posterior enfriamiento 
rápido por vertido sobre agua o por corriente de aire.  Estos materiales así obtenidos en 
forma de pellets o de escamas se denominan fritas que son micronizadas para su 
incorporación como recubrimiento cerámico en los esmaltes y vidriados cerámicos.  
Con la metodología sol-gel, comentada anteriormente, es posible obtener materiales 
similares a baja temperatura en forma de polvos amorfos.  Por tanto, mediante esta vía 
la obtención de los diferentes vidriados se simplifica en gran medida, evitándose 
inconvenientes del proceso de fritado como la utilización de hornos acrisolados a 
elevadas temperaturas y las posibles fluctuaciones de composición. 
 
 
 Genéricamente, y a modo de resumen, la ruta empleada para la obtención de los 
distintos vidriados, consta de los siguientes pasos (véase Figura 3.3) 
 
1) Dosificación de precursores: En todos los casos, se ha empleado como 
disolvente 150 mL de agua destilada, sales de nitrato de elevada pureza en la  
introducción de alcalinos y metales, así como el gel matriz tetraetilortosilicato (TEOS) 
precursor de silicio.   
  
 
Vidriados cerámicos fotoactivos 
 
84 
2) Obtención del sol: Se han disuelto lentamente, todos los precursores 
necesarios para la obtención de los vidriados, mediante agitación continua a temperatura 
no superior a 70ºC en una placa calefactora.  Se ha tenido especial atención, tras cada 
adición, a la perfecta homogeneización de los componentes de la mezcla en la 
disolución, así como a los posibles cambios bruscos de pH, los cuales podrían haber 
dado lugar a insolubilidades de los componentes de la mezcla.  Las adiciones siempre 
han empezado con el ácido bórico, sal de zinc, sal de aluminio, sal de potasio, sal de 
calcio, sal de modificador si era necesario, y finalmente adición de TEOS.  En todos los 
casos, el pH final del gel ha sido de 2-3. 
 
3) Obtención del gel: Como anteriormente se ha indicado, la obtención del gel 
varió según el tipo de muestra preparada.   
 
a) Para la obtención del gel de tipo monofásico o polimérico, la 
disolución de los precursores se dejó en agitación hasta la formación del 
gel transparente por desarrollo del proceso de cohidrolisis-condensación 
del gel matriz TEOS.   
 
b) Para obtener el gel polifásico o físico, una vez disueltos los 
componentes de la mezcla y tras añadir TEOS, se introdujo NH
3
 al 25%, 
(catalizador del proceso) hasta obtener un pH de 8. 
 
4) Secado del gel: En todos los casos, los geles, tanto monofásicos como 
polifásicos, se han secado en estufa a 110ºC durante 48 horas.  El producto seco se ha 
molturado en un mortero de porcelana proporcionando polvos de muy fina 
granulometría. 
 
5) Tratamiento térmico de estabilización: Los polvos obtenidos tras el secado 
contienen en su composición un elevado porcentaje de nitratos, como consecuencia de 
la disolución de sales de este anión, y éstos se han retenido en el proceso de 
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gelificación.  Para lograr la estabilización de los geles, se ha procedido a una calcina de 
los mismos a 600ºC durante 1 hora.  Posteriormente, se han dejado enfriar a temperatura 
ambiente y se han molturado en un mortero de porcelana.  Con este tratamiento térmico, 
por encima de la temperatura de descomposición de los nitratos, y por debajo de la 
temperatura de vitrificación de los materiales formados, se persigue por tanto, eliminar 
las especies aniónicas de los polvos y conseguir obtener un vidriado sol-gel o material 
oxídico amorfo de características asimilables al vidriado convencional obtenido por 
fritado a 1500ºC. 
 





DOSIFICACIÓN DE LOS PRECURSORES 
 OBTENCIÓN DEL SOL 
 OBTENCIÓN DEL GEL 
 SECADO DEL GEL 
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3.2. METODOS DE CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS OBTENIDAS. 
 
3.2.1. Espectroscopia UV-Vis-NIR por reflectancia difusa. 
 
 La radiación reflejada por las sustancias puede ser especular o difusa.  La 
espectroscopia de reflectancia aborda este fenómeno para aportar información sobre las 
muestras (7). 
 
 La reflectancia especular sigue las Leyes de Fresnel y predomina cuando el 
material sobre el que se produce la reflexión, tiene altos valores en los coeficientes de 
reflexión para la longitud de onda incidente.   
  
La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones de la superficie como 
consecuencia de los procesos de absorción y dispersión, predominando cuando los 
materiales de la superficie reflectante son débilmente absorbentes a la longitud de onda 
incidente y cuando la penetración de la radiación, es grande en relación a la longitud de 
onda. 
 
 Las medidas de reflectancia en condiciones normales, contienen las dos 
componentes de la reflexión. La componente especular contiene muy escasa 
información sobre la composición, por lo que su contribución a las medidas se minimiza 
con la posición del detector con respecto a la muestra, mientras que la componente 
difusa es la que aporta información útil acerca de la muestra, siendo la base de las 
medidas que se realizan con esta técnica.  La reflectancia difusa, se explica por la teoría 
de Kubelka-Munk.  Esta teoría asume que la radiación que incide en un medio 
dispersante sufre simultáneamente un proceso de absorción y dispersión, de forma que 
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la radiación reflejada puede describirse en función de las constantes de absorción k y de 
dispersión s.  En el caso de muestras opacas y de espesor infinito, la función de 





















R  es la reflectancia absoluta de la muestra o fracción de radiación reflejada. 
 
 En análisis cuantitativo la ecuación 3.4, puede escribirse en función de la 



















              [ecuación 3.5] 
 
Siendo a la absortividad molar. 
 




se utiliza la 
reflectancia relativa R, que es la relación entre las intensidades de luz reflejadas por la 
muestra y por un estándar.  El estándar es un material estable, con una elevada y relativa 
constante de reflectancia absoluta en el UV-Vis-NIR, tal como el sulfato de bario, óxido 
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   [ecuación 3.6] 
 
 Así, para aquellas muestras que siguen esta relación, el gráfico de f(R) en 
función de la concentración es una línea recta con pendiente a/s.  Sin embargo, si la 
matriz presenta absorción o si el analito tiene bandas de absorción intensas, la 
reflectancia difusa de las muestras no cumple la ecuación de Kubelka-Munk y el gráfico 
de f(R) frente a la concentración no es lineal. 
 
 Se acepta la ecuación de Kubelka-Munk (ecuación límite al igual que la ley de 
Lambert-Beer) cuando se aplica a bandas absorbentes de baja intensidad, o sea, cuando 
el producto de la absortividad por la concentración es bajo.  Este supuesto se cumple en 
UV-Vis-NIR, pero como no puede aislarse la absorción del analito de la absorción de la 
matriz (que frecuentemente absorbe fuertemente a la misma longitud de onda que el 
analito), se producen desviaciones de la ecuación. 
  
Desde un punto de vista práctico, una alternativa muy utilizada es la aplicación 
de una relación entre la concentración y la reflectancia relativa análoga a la ley de Beer: 
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 Para radiación monocromática, el  
estándar














     [ecuación 3.8] 
 
donde A es la absorbancia aparente, R la reflectancia relativa, c la concentración y a’ 
una constante de proporcionalidad.  Aunque esta expresión no tiene las bases teóricas de 
la ecuación de Kubelka-Munk, proporciona resultados muy satisfactorios en las 
condiciones usadas en muchas aplicaciones de la espectrofotometría por reflectancia 
difusa. 
 
 El mecanismo de funcionamiento se representa en la Figura 3.4, en ella se 
observa la presencia de la cámara esférica recubierta con un material altamente 
reflectante que recoge la radiación difusa y la conduce al detector.  La luz re-emitida por 
la muestra se compara con la de la referencia del blanco (8). 
 
 Las aplicaciones de la teoría de la reflexión difusa son muy numerosas en el 
campo de la química.  El método permite: 
 
1.) Determinar con precisión la estequiometria de compuestos sólidos 
obtenidos por reacción sólido-sólido. 
 
2.) Confirmar si las especies presentes en disolución, e identificadas por 
otros métodos físicos posibles (análisis elemental y radio-
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cristalográfico), son idénticas en el sólido que ha sido cristalizado a 
partir de la disolución. 
 
3.) Obtener un espectro de absorción de sustancias inestables en 
disolución o insolubles que revele datos como los niveles 
electrónicos. 
 
4.) Estudiar el espectro de absorción de moléculas adsorbidas sobre 
diversas superficies activas. 
 
5.) Obtener análisis cuantitativos con la utilización de la función de 
Kubelka-Munk. 
 
En el presente trabajo, se ha empleado un espectrofotómetro de UV-Vis-NIR de 
la marca Perkin-Elmer modelo Lambda 19.  En el caso de la caracterización de polvos, 
y vidriados depositados sobre baldosas, los espectros se realizaron entre 200 y 800 nm, 
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3.2.2.  Difracción de rayos x. 
 
 La mayoría de las sustancias sólidas son policristalinas, es decir, suelen 
componerse de muchos cristales de muy reducido tamaño que pueden tener 
orientaciones completamente al azar (sólo en casos excepcionales pueden presentarse de 
forma monocristalina).  La técnica de difracción de rayos x, es altamente eficaz para la 
obtención de información acerca de la estructura y composición de los materiales.  Por 
analogía con la difracción de la luz en redes ópticas, los cristales (estructuras repetidas 
regularmente en el espacio) son capaces de difractar la radiación incidente cuya longitud 
de onda sea similar a la separación interatómica, es decir, aquella que posea 1 Å 
aproximadamente.  Habitualmente, suele emplearse la radiación K

 característica 
emitida por el cobre y cuyo valor es igual a 1,5418Å.  En el interior del cristal, al 
producirse la difracción, los átomos o iones actúan como fuentes puntuales secundarias 
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que explican el fenómeno, se han utilizado dos aproximaciones para tratar de forma 





 Como la difracción es un fenómeno tridimensional, un cristal se puede 
considerar como filas de átomos separados periódicamente según las tres traslaciones 
fundamentales del mismo (a, b, c).  Para que los átomos de estas filas difracten en fase 
al incidir los rayos x, la diferencia de trayecto entre dos rayos debe ser igual a un 
















)=lλ   
 







 son los ángulos que forman los vértices unitarios S
0
 y S con las filas reticulares 
de periodos a, b, c, respectivamente.   
  
La aproximación de Bragg para la difracción, supone los cristales como 
elementos constituidos en capas o planos los cuales actúan como un espejo 
semitransparente.  Alguno de los rayos x son reflejados fuera del plano con el ángulo de 
reflexión igual al ángulo de incidencia, y el resto son transmitidos para ser reflejados 
con éxito por los sucesivos planos. 
 
 La derivación de la ley de Bragg se muestra en la Figura 3.5.  Dos haces de 
rayos x, 1 y 2, son reflejados desde planos adyacentes A y B dentro del cristal, y se 
desea saber bajo qué condiciones los haces reflejados 1' y 2' están en fase.  El haz 2' 
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tiene que viajar una distancia extra xyz con respecto al haz 1', y para que 1' y 2' estén en 
fase, la distancia xyz debe ser igual al total de longitudes de onda.  La distancia 
perpendicular entre pares de planos adyacentes, el espaciado d y el ángulo de 
incidencia, o ángulo de Bragg , están relacionados con la distancia xy por: 
 
xy = yz = d·sen            [ecuación 3.10] 
  xyz = 2 d·sen              ecuación 3.11] 
  xyz = n·             [ecuación 3.12] 
 
 Por tanto, 
2 d·sen  =  n·  Ley de Bragg.           [ecuación 3.13] 
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 Dado que se satisface la ley de Bragg, los haces reflejados están en fase e 
interfieren constructivamente.  En ángulos de incidencia diferentes al ángulo de Bragg, 
los haces reflejados se encuentran fuera de fase y tiene lugar la cancelación o 
interferencia destructiva.  En cristales reales, los cuales contienen miles de planos, la ley 
de Bragg impone una ley restrictiva sobre los ángulos en los cuales puede ocurrir 
reflexión.  Si el ángulo de incidencia no es correcto por más de unas pocas décimas de 
grado, la cancelación de los haces reflejados es completa.   Para una familia de planos 
dada, son posibles normalmente varias soluciones de la ley de Bragg, para n= 1, 2, 3, 
etc…  Es habitual, sin embargo, fijar n = 1, ya que por ejemplo para situaciones de n = 
2, el espaciado d es reducido a la mitad doblando el número de planos de la familia.    
  
 El difractómetro de polvo es un instrumento que posee un contador electrónico 
que puede formar un ángulo variable con el haz incidente de rayos x (º2 entre 0-180º).  
La  muestra se encuentra normalmente plana y se ilumina por un haz ligeramente 
divergente, que permite la generación de haces reflejados más intensos y fáciles de 
detectar, ya que el porta muestras divide el ángulo que forma el haz incidente y el eje 
del contador en dos partes iguales.  Mecánicamente, el aparato funciona de modo que 
cuando la muestra gira un ángulo ,  el contador gira 2.  Este movimiento -2, es el 
que ha hecho que se le denomine también con el nombre de difractómetro de dos 
círculos.  Los registros obtenidos son gráficos.  Normalmente, el ángulo de difracción 
varía de 2º a 160º 2. 
 
De acuerdo con el principio de la técnica, la determinación de las fases 
cristalinas presentes para los polvos sintetizados, se ha realizado con un difractómetro 
Siemens modelo D5000 dotado de cátodo de cobre, filtro de níquel y monocromador de 
grafito.  Las medidas se efectuaron en rotación a 30 rpm, con un voltaje de 40 KV y 40 
mA, en el intervalo de º2 de 20 a 70, para una velocidad de goniómetro de 0.05 º2/s y 
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tiempo de recogida de cuentas por paso, de 1segundo.  Para las superficies esmaltadas, 
dado que la fotoactividad es un fenómeno superficial, la caracterización se realizó por 
difracción de rayos x rasante o de bajo ángulo de incidencia, necesaria dada la 
limitación del difractómetro convencional para estudiar capas finas, ya que la 
penetración de los rayos x en la muestra es mucho mayor que el espesor de la capa, y se 
detectan los cristales subyacentes que no intervienen en el proceso fotodegradativo.  Si 
la superficie de la muestra se expone a la radiación en un ángulo bajo (típicamente =2º), 
la longitud efectiva del haz al atravesar la superficie aumenta un orden de magnitud.  En 
el dispositivo de incidencia superficial se convierte la focalización de rayos x 
convencional de Bragg-Brentano, en un haz paralelo desacoplado montando un 
accesorio con largas rendijas soller con sus láminas perpendiculares al plano de 
difracción.  En este estudio, llevado a cabo en el difractómetro Siemens D5000, se usó 
una rendija de baja divergencia, 0.1º, una rendija soller para limitar la divergencia axial 
en el lado del tubo y rendijas largas en el lado del detector (divergencias de 0.2 o 0.4) 
 
 La interpretación de los resultados de los difractogramas obtenidos por 
difracción de rayos x se realizó basándose en las posiciones 2 y la intensidad de los 
picos obtenidos.  Dichos factores dependen de forma especial del tipo de muestra y la 
preparación de las mismas.  Una vez se obtuvieron los respectivos gráficos, se 
compararon las fichas del Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) 
con el fin de determinar las fases presentes.  
 
3.2.3.  Picnometría de gases.  Método B.E.T.  
 
 Es bien conocido que el método de preparación de los sólidos induce a 
estructuras porosas: La precipitación, la cristalización hidrotermal, la eliminación de 
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sustancias volátiles o la disolución selectiva de ciertos componentes producen poros en 
los materiales.  La adsorción, se define como la acumulación de material (denominado 
adsorbato) en una superficie, proceso que es muy diferente de la absorción que se trata 
de un fenómeno de volumen.  Se distinguen dos tipos de adsorción:  
 
 i) Fisisorción: la especie adsorbida (fisisorbida) conserva su naturaleza química, 
 suele ocurrir a temperaturas menores y,  puede dar lugar a multicapas. 
 
  ii) Quimisorción: la especie adsorbida (quimisorbida) sufre una transformación, 
 más o menos intensa, para dar lugar a una especie distinta.  Este proceso es muy 
 específico, ya que necesita de energías mayores que la fisisorción, además en 
 este caso, se forman monocapas. 
 
 Las medidas de adsorción de gases, siguen un mecanismo de adsorción física y 
se utilizan ampliamente para la caracterización de una amplia variedad de sólidos 
porosos, como óxidos, carbones, zeolitas o polímeros orgánicos.  A medida que 
disminuye el tamaño del poro aumenta el potencial de adsorción.  En el caso de que el 
poro sea suficientemente ancho las moléculas se irán adsorbiendo formando una 
monocapa, y a medida que aumenta la cantidad adsorbida, el adsorbato se ordena en 
capas sucesivas (llenado en multicapas).  La cantidad de gas adsorbido a una 
temperatura dada para distintas presiones relativas de gas se conoce como isoterma de 
adsorción.  Como aparece en la Figura 3.6, existen varios tipos de isoterma (15): 
 
 - La isoterma tipo I, se caracteriza porque la adsorción se produce a presiones 
relativas bajas.  Característica en los sólidos microporosos.  
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 - La isoterma tipo II, es característica de sólidos macroporosos o no porosos, 
tales como negros de carbón.  
 - La isoterma tipo III, ocurre cuando la interacción adsorbato-adsorbente es baja. 
Ejemplo: adsorción de agua en negros de carbón grafitizados.  
- La isoterma tipo IV, es característica en sólidos mesoporosos y presenta un 
incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y 
ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas.  
 - La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo III, es característica de 
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el 
tramo final no es asintótico.  
 - La isoterma tipo VI es poco frecuente.  Este tipo de adsorción en escalones 
ocurre sólo para sólidos con una superficie no porosa muy uniforme. Ejemplo: 
adsorción de gases nobles en carbón grafitizado.  
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  El método BET, desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller, se basa en la 
adsorción de un gas inerte a baja temperatura sobre una superficie sólida.  En el caso de 
muestras con una superficie específica expuesta igual o superior a 5,0 m
2
/g, el gas 
analítico que se utiliza es el nitrógeno.  Se determina por tanto, la cantidad adsorbida de 
éste en el equilibrio, a su punto de ebullición normal (-195.8 ºC) y en un intervalo de 
presiones inferior a una atmósfera (14).  Los datos obtenidos requieren de un equipo 
capaz de medir volumétrica o gravimétricamente la cantidad de moléculas de este gas 
que son adsorbidas como una monocapa por el sólido en análisis (cuando los materiales 
presentan superficies específicas inferiores a 5,0 m
2
/g, el gas utilizado es el criptón).  La 
técnica permite evaluar la porosidad total de la muestra y la distribución del tamaño de 
los poros mediante la utilización del nitrógeno como gas adsorbente, mientras que la 
determinación de la densidad real de la muestra requiere el uso de un picnómetro de 
helio.  La determinación de estos datos son de gran interés en productos desarrollados 
por la industria farmacéutica, cerámicas, materiales catalizadores, refractarios, porosos 
o microporosos y pulverulentos (carbón activo).  El concepto de la teoría está basado en 
la teoría de Langmuir: 
 


















            [ecuación 3.14] 
 
donde   n:  moles de gas adsorbido a la presión de trabajo P  
   P
0
:  presión de saturación o presión de vapor del gas licuado a la  
   temperatura de adsorción  
   n
m
: moles adsorbidos cuando una monocapa cubre toda la superficie.  
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   c:  constante relacionada exponencialmente con la energía de   















 es  
   el calor de adsorción de la primera capa; E
2
, el calor de la segunda 
   y sucesivas (que es igual al calor de licuefacción del gas). 
 
 La ecuación 3.14, se puede representar mediante una recta de 1 / v[(P
0
 / P) − 1] 
frente P / P
0
.  Normalmente, el rango en que se cumple la linealidad de esta ecuación, es 
0.05 < P / P
0
 < 0.35.  El valor de la pendiente y de la ordenada en el origen se emplean 
para calcular la monocapa adsorbida de gas n
m
 y la constante BET, c.  Si se define N
m
 
como el número de moléculas requeridas para cubrir una masa unitaria con una 
monocapa, N
A
 como el número de Avogadro, y si se conoce el área cubierta por una 
molécula de peso molecular, a, se puede calcular el área por unidad de masa de material. 
 
Area unidad de masa N a
m







N                     [ecuación 3.15] 




 En el campo de la catálisis en sólidos, el área superficial es un factor importante 
en la actividad catalítica.  Materiales porosos inorgánicos como la sílice mesoporosa 
tienen áreas de varios cientos de m
2
/g, lo que posibilita su aplicación en procesos  
catalíticos eficientes. El área superficial de las nanopartículas está íntimamente 
relacionada con el tamaño de éstas.  A mayor área superficial se obtiene un tamaño de 
partícula mucho menor y una menor absorción de longitud de onda a medida que el 
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Clásicamente, las mediciones necesarias son llevadas a cabo utilizando una 
muestra evacuada encerrada en una cámara y enfriada en un baño de nitrógeno líquido 
al cual se admite la entrada de cantidades conocidas de nitrógeno gaseoso. La medición 
de la presión de gas y de los cambios de presión permite determinar el punto en el cual 
se forma la monocapa.  Estos datos establecen también el volumen de gas que compone 
la monocapa, y en consecuencia el número de moléculas.  Un cálculo directo da luego el 
área superficial de la muestra.  Un aspecto deseable de esta técnica es que solo incluye 
mediciones fundamentales de fuerza y longitud (volumen).  No hace falta calibración 
con la ayuda de patrones de referencia.  
 
 Los estudios se realizaron con un analizador de superficie específica BET y 
porosidad Gemini V con desgasificador Flow Prep de la marca Micromeritics (similar al 
de la Figura 3.7), que dispone de 6 estaciones de trabajo independientes en las que se 
pueden analizar seis muestras simultáneamente.  
 
Figura 3.7.  Instrumento B.E.T de la empresa Micromeritics 
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3.2.4. Medida del brillo. 
 
El brillo es la medida de la capacidad que posee una superficie para reflejar la 
luz en la dirección especular (ángulo de reflexión de la luz, igual que el de incidencia).  
La ley de Esnel y la ecuación de Fresnel permiten explicar este fenómeno, que viene 
definido por factores tales como el índice de refracción del material, las características 
topográficas de la muestra, así como el ángulo de incidencia de la luz.  Los materiales 
con superficies suaves aparecen brillantes, mientras que las rugosas que reflejan luz no 
especular aparecen mates (16).  La reflexión especular se mide con un brillómetro 
especular, en el que luz blanca no polarizada incidente se focaliza por lentes hacia la 
superficie, el rayo reflejado se recoge y se mide la intensidad a través de un 
fotodetector.  Los ángulos de incidencia usuales para la medida del brillo son 20º (alto 
brillo), 60º (brillo medio), 85º (superficies mates), 45º (industrias cerámicas) y 75º 
(industrias del papel-especificación TAPPI) 
 
Las muestras esmaltadas fueron caracterizadas mediante medida del brillo con 
un reflectómetro Minolta Multi-Gloss 268, que cumple la normativa DIN 67 530, ISO 
2813, ASTM D523, BS 3900 (D5).  Se ha utilizado la reflexión a 85º con el fin de 
normalizar las medidas ya que a ángulos más bajos no era posible medir todas las 
muestras.  
 
3.2.5.  Medida de la rugosidad superficial. 
 
La rugosidad es una medida de la textura superficial, que como se ha comentado 
anteriormente está correlacionada con el brillo (16), dado que la reflectancia especular 
disminuye con el aumento de ésta.  Se cuantifica por la detección de desviaciones 
verticales de una superficie real comparadas con la forma geométrica ideal que tendría, 
la cual sería totalmente plana.  Si estas desviaciones son considerables, la superficie es 
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rugosa, pero si no son significativas, ésta es lisa. La rugosidad media R
a
 (valor de 
rugosidad usualmente aceptado y que es la media aritmética de los valores absolutos de 
desviación) se evaluó mediante el método convencional del palpador, con un medidor 
de rugosidad SM-3 de Kosaka Laboratory Ltd. 
 
Figura 3.8.  (a) Medidor de brillo Minolta Multi-Gloss 268; (b) Medidor de rugosidad 










3.2.6.  Microscopia electrónica de barrido (SEM) y de transmisión (TEM)  
 
Un microscopio es un sistema óptico que transforma un objeto en una imagen, 
pudiendo amplificar detalles característicos del mismo. Con el microscopio óptico se 
resuelven detalles del orden de la micra y emplea un haz de luz en el rango de 
longitudes de onda del visible.  El microscopio electrónico alcanza resoluciones del 
orden de los angstrom, ya que un haz de electrones de muy corta longitud de onda 
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El concepto de resolución está relacionado con la capacidad de distinguir 
detalles finos en una imagen.  En otras palabras, es la distancia mínima r
1
 a la cual 
podemos distinguir, claramente, dos puntos como entidades separadas. 
 








             [ecuación 3.16] 
 
Para valores de = 0.037 Å y = 0.1 radianes, la resolución nominal es 0.2 Å. 
 
Dentro de la familia de microscopios electrónicos, se encuentran el microscopio 
electrónico de transmisión (TEM) y el microscopio electrónico de barrido (SEM).  Cada 
uno de ellos, permite el estudio de diferentes características de una muestra.  El SEM 
provee información sobre morfología y características de la superficie (17, 18), mientras 
que con el TEM se centra en la estructura interna y detalles ultra-estructurales (19). 
 
Históricamente, la necesidad de encontrar una técnica que superara las 
limitaciones del microscopio óptico apareció a finales del siglo XIX.  Abbe determinó 
que no era posible mejorar significativamente la resolución del mismo mediante la 
iluminación con ondas electromagnéticas.  Por tanto, se planteó el reto de buscar 
soluciones para observar más allá de estos límites.  En el siglo XX, el descubrimiento de 
los electrones por J.J. Thomson sumado a la teoría onda-corpúsculo de Louis de 
Broglie, sentaron las bases para que Busch presentara, en el año 1926, el diseño de una 
lente electromagnética, con la finalidad de enfocar un haz de electrones de la misma 
forma que en la óptica se enfoca la luz mediante lentes.  Este aporte permitió a E. Ruska 
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y M. Knoll en 1933, la construcción de un prototipo de TEM.  Dos años más tarde, 
Knoll propuso el SEM.  De ambos, el TEM sufrió una evolución mucho más rápida ya 
que en 1939, Siemens produjo el primer equipo comercial.  Para el SEM hubo que 
esperar hasta los años 60, ya que surgieron dificultades en la obtención de un sistema de 
barrido con el debido sincronismo, así como de un sistema de detección con suficiente 
rapidez de respuesta.  Actualmente, ambos tipos de microscopios son una gran ayuda en 
el estudio y la optimización de materiales como por ejemplo los materiales vítreos y los 
cerámicos (20, 21, 22, 23, 24) 
 
3.2.6.1.  Microscopio electrónico de transmisión (TEM) 
 
El TEM se asemeja a un proyector de diapositivas.  Un proyector genera un haz 
de luz que se ve modificado al atravesar una diapositiva, es decir, la imagen que aparece 
en ella se transmite al haz modificándolo a su salida, luego se proyecta sobre una 
pantalla, resultando una imagen aumentada.  La diferencia con respecto al proyector 
estriba en que en esta técnica se emplea un haz de electrones que atraviesan la muestra y  
la imagen es el resultado de su digitalización.  Así, este microscopio está constituido por 
una columna vertical, que se encuentra al vacío, y que está compuesta por las partes que 
aparecen en la Figura 3.9 y que funcionan de la siguiente manera:  
 
1.) Del cañón de electrones se emite el haz de electrones monocromático. El 
cañón se encuentra ubicado en la parte superior de la columna y está constituido por un 
filamento (cátodo), así como un cilindro con una apertura central, llamado cilindro de 
Wehnelt que rodea al filamento y tiene un potencial ligeramente más negativo que éste.  
El ánodo se encuentra por debajo del cilindro de Wehnelt.  Así, el filamento es 
calentado por el paso de corriente (alrededor de 2800 K).  Los electrones emitidos 
termoiónicamente por el cátodo son acelerados hacia el ánodo, pasan por la apertura 
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circular central de éste y un haz de alta energía es emitido hacia la columna del 
microscopio.   
 
2.) El haz se focaliza en un rayo pequeño fino y coherente en las lentes 
condensadoras 1 y 2.  La primera, más grande, controlada desde el spot size, modifica el 
tamaño del haz para poder acceder a la muestra.  La segunda, controlada por el brillo y 
la intensidad, cambia el rayo de un tamaño disperso a uno más estrecho. 
 
3.)  El haz sufre modificaciones al pasar por la apertura condensadora (selector), 
bloqueando los electrones que se encuentran aángulos altos con respecto al eje del haz. 
 
4.) El haz contacta con la muestra y partes de la misma son transmitidas.  Esta 
fracción transmitida se focaliza en la lente objetivo dando una imagen.  El haz puede 
sufrir nuevas restricciones mediante aperturas del objetivo adicionales y selectores de 
área.  La apertura del objetivo potencia el contraste por el bloqueo de los electrones 
difractados a ángulos altos, el selector de área permite al usuario controlar la difracción 
de electrones.  La imagen atraviesa la columna a través de las lentes intermedia y 
proyectora siendo aumentada a su paso. 
 
5.) La imagen es el resultado de la digitalización de la señal.  Las zonas más 
oscuras de la imagen representan aquellas áreas de la muestra con menores 
transmisiones (espesas o densas).  Las zonas más luminosas de la imagen representan 
las áreas de la muestra donde ha existido una mayor transmisión (más finas o menos 
densas).  En las pantallas fluorescentes, éstas se encuentran recubiertas por una pintura 
de fluoruros de cinc y cadmio, que genera fluorescencia cuando son bombardeadas por 
electrones, generando una imagen en el rango de las longitudes de onda del visible. 
  
 




Mediante el microscopio electrónico de transmisión se puede estudiar la ultra 
estructura de un material orgánico o inorgánico.  Entre las aplicaciones del TEM para el 
estudio de materiales se pueden destacar: la determinación de la estructura cristalina en 
minerales, metales, etc., la identificación de planos cristalinos y tamaños de partícula, el 
estudio de catalizadores, la determinación de impurezas, precipitados, etc., la 
identificación de bordes de grano e interfaces en metales, el estudio de fases y zonas 
cristalinas en polímeros o cambios estructurales de materiales sometidos a diferentes 
tratamientos térmicos (25). 
 
3.2.6.2.  Microscopio electrónico de barrido (SEM) 
 
El microscopio electrónico de barrido (SEM) es similar al microscopio 
electrónico de transmisión. Ambos tienen ciertas características comunes tales como un 
cañón de electrones donde se genera el haz de electrones, lentes condensadoras y 
objetivo, sistema de vacío. La diferencia principal entre ellos es la manera en que 
forman y magnifican la imagen. Esto hace que la información que se obtenga de cada 
uno sea distinta. Mientras el TEM permite el estudio de la ultraestructura de muestras 
delgadas, el SEM posibilita conocer la morfología superficial.  En el microscopio 
electrónico de barrido, el haz electrónico, atraviesa la columna y llega a la muestra. Un 
generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, de manera 
que barra la muestra punto a punto. De la interacción entre los electrones incidentes con 
los átomos que componen la muestra se generan señales, las cuales pueden ser captadas 
con detectores adecuados para cada una de ellas. El detector capta una señal y las 
convierte en una señal electrónica que es proyectada en un tubo de rayos catódicos 
(CRT).  El barrido del haz está sincronizado con el barrido del CRT y produce una 
relación uno a uno entre puntos de la muestra y puntos en el CRT. 
  
 




Figura 3.9.  (a) Esquema de un microscopio electrónico de transmisión, TEM;  









 1. La fuente virtual que representa al cañón electrónico con un filamento 
genera el haz monocromático de electrones (fuente de iluminación).  El haz pasa por la 
lente condensadora que forma el rayo, y lo limita en cuanto a la cantidad de corriente 
que lleva.  Trabaja conjuntamente con la apertura del condensador para eliminar los 
electrones del haz con mayor ángulo.  En la segunda lente condensadora, el rayo pasa a 
tener coherencia y delgadez.  La apertura del objetivo elimina los electrones de mayor 
ángulo de este haz más dirigido. 
 
FUENTE DEL HAZ 
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 2. Un conjunto de células barren ciertos puntos por un periodo de tiempo 
según la velocidad de barrido formando una rejilla.  La lente objetivo focaliza el rayo en 
la zona de la muestra que queremos observar. 
 
 3. Cuando el rayo incide en la muestra, se producen interacciones que 
son detectadas con varios instrumentos y transformadas en señales eléctricas.  Antes de 
pasar el haz a otro punto del barrido, se cuentan las interacciones que se producen en la 
superficie de la muestra (a mayor número de interacciones, se generan en la pantalla 
puntos más brillantes).  Este proceso se repite hasta que se concluye el barrido. 
 
Entre los detectores que transforman las interacciones que se producen en el 
interior de la muestra por el choque del haz de electrones con la muestra, podemos tener 
el detector de secundarios o el de retrodispersados, que son los electrones que son 
arrancados de la misma muestra por el haz incidente (con esta señal se obtiene una 
imagen de la muestra muy similar a la visión del ojo humano debido a la gran 
profundidad de foco de esta señal). 
 
La señal de electrones secundarios, es la que se emplea normalmente para tener 
una imagen de la muestra.  Es la señal que nos proporciona una imagen más real de la 
superficie que estamos estudiando, se considera que un electrón secundario es aquel que 
emerge de la superficie de la muestra con una energía inferior a 50 eV y un electrón 
retrodispersado es el que lo hace con una energía mayor.  La señal de éstos últimos, está 
compuesta por aquellos electrones que proceden en su mayoría del haz incidente que 
rebota en el material después de diferentes interacciones.  La intensidad de la señal de 
retrodispersados, para una energía dada del haz, depende del número atómico del 
material, es decir, a mayor número atómico mayor intensidad.  Este hecho permite 
distinguir fases de un material de diferente composición química.  Las zonas con menor 
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Z, se verán más oscuras que las zonas que tienen un mayor número atómico.  Esta es la 
aplicación principal de la señal de retrodispersados. 
 
La resolución espacial de los electrones secundarios es mucho mejor que la de 
los rayos x.  Como resultado de esto, una característica de la muestra lo suficientemente 
grande para ser observada con la señal de secundarios puede no ser suficientemente 
grande como para contener todo el volumen de interacción del que emanan los rayos x.  
Con frecuencia, el haz de electrones al penetrar en la muestra causa la emisión de rayos 
x desde regiones de la superficie o de regiones cercanas, que tienen diferente 
composición que las del punto de incidencia del haz. La adquisición de un espectro de 
consiste en recoger durante un determinado tiempo, normalmente del orden de minutos, 
los fotones de rayos x que proceden de la muestra, clasificándolos según su energía.  Un 
espectro de dispersión de energías se presenta usualmente como un histograma en donde 
el eje horizontal son unidades de energía, en kiloelectronvoltios (KeV), y el eje vertical 
son número de cuentas o intensidad.  La altura total de la escala se va autoajustando a 
medida que crece el número de cuentas de la energía del pico más alto.  Una vez 
adquirido el espectro con la ayuda de patrones o sin ellos y mediante el software 
adecuado se puede realizar de forma automática el análisis cualitativo, es decir, la 
identificación de picos y el análisis cuantitativo o cálculo de la concentración de los 
diferentes elementos. 
 
La preparación de muestras es, en general, sencilla.  El requisito indispensable 
que se debe cumplir es la ausencia de líquidos, es decir, la muestra tiene que estar seca y 
además debe ser conductora de la corriente eléctrica.  Este último requisito se cumple en 
los metales pero no así en otro tipo de materiales, por lo que para hacer a la muestra 
conductora se la recubre de una capa de algún material conductor tal como el carbón o 
el oro.   Este recubrimiento, ha de ser suficientemente grueso como para que circule la 
corriente eléctrica que se deposita en la muestra, y suficientemente delgado para que no 
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enmascare o tape las características superficiales de interés.  Para ello, se emplean 
metalizadores que mediante sputtering depositan la capa de carbono u oro.  Cuando el 
propósito del análisis de una muestra no incluye la obtención de un espectro de rayos x, 
se emplea el oro, pero si se necesita el análisis elemental de una muestra no conductora 




3.2.7. Seguimiento de la cinética de fotodegradación 
 
Para realizar el seguimiento de la cinética de fotodegradación de los sustratos se 
realizó el montaje que aparece en la Figura 3.10.a.  Los elementos que formaron el 
dispositivo fueron los siguientes: 
 
1. Lámpara de mercurio de media presión de 125 W de potencia, con espectro de 
emisión que presenta tres líneas características a 254, 313 y 365 nm, que se empleó 
como fuente de radiación UV y cuya intensidad se encuentra dentro de los valores de 
umbral mínimo y saturación. Agitador de la disolución con el objetivo de facilitar el 
contacto entre el sustrato y los fotocatalizadores. 
 
2. Reactor de vidrio de cuarzo (que minimiza el filtrado de la radiación UV de la 
fuente) con tubo refrigerante para evitar la rotura de la lámpara y que durante el 
transcurso de la reacción de fotodegradación, se produjesen variaciones en la 
temperatura de la disolución por efecto del calentamiento de la misma.  A pesar de que 
la velocidad, como se ha comentado anteriormente, no modifica apreciablemente la 
velocidad de las reacciones fotocatalizadas, si que se evitaron de esta manera otros 
efectos secundarios que se hubieran podido producir por efecto del aumento de 
temperatura de la disolución. 
  
 




En los sustratos fotodegradados se prepararon disoluciones del colorante 
monoazo naranja II de concentración 0.6·10
-4













O (de la marca Panreac, S.A).  Para el colorante 
azul de metileno (de la marca Panreac, S.A al 82%), se eligió la misma concentración y 




 ajustada a pH 7,4 
con HNO
3
.  El pH elegido permitió obtener una velocidad adecuada para realizar el 
seguimiento de la reacción de fotodegradación y poder obtener resultados reproducibles.  
A cada disolución preparada de substrato, se le añadió polvo, de cada uno de los 
vidriados preparados por  metodología sol-gel, para preparar suspensiones agitadas de 
500 mg/l.  También se hizo lo mismo para el caso de los polvos de anatasa que se 
emplearon como referencia.  Para el caso de las baldosas, se recubrieron las paredes del 
recipiente de la disolución de los substratos con 6 baldosas esmaltadas cuyo tamaño fue 
de 4x15 cm (véase Figura 3.10).  
 
 Para observar la evolución del proceso de fotodegradación de los substratos se 
tomaron alicuotas de las disoluciones preparadas a diferentes tiempos.  Para cada una de 
estas alicuotas se midió la absorbancia en un espectrofotómetro de UV-Vis-NIR 
preparado para la medida de líquidos.  Los tiempos para los cuales se midió la 
fotodegradación del naranja II fueron de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 y 360 
minutos.  Para la disolución de azul de metileno, se recogieron alicuotas para los 
tiempos de 7, 15, 22, 30, 37, 45, 60 y 90 minutos. 
 
 Una vez obtenidas las absorbancias para cada uno de los tiempos, se trazaron 
curvas de absorbancia frente a tiempo.  Relacionando los resultados obtenidos de 
absorbancia con la concentración de las muestras, se obtuvieron curvas cinéticas de 
pseudo-primer orden siguiendo el modelo de Langmuir-Hinshelwood, y a partir de éstas 
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se calcularon los correspondientes tiempos de vida media, que permitieron realizar 




Figura 3.10.  Montaje preparado para determinar cinéticas por fotodegradación y 
evolución de la intensidad del color de una disolución de naranja II en función del 
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Tanto baldosas como polvos, los cuales fueron sintetizados dos veces, se 
ensayaron por duplicado a fin de asegurar resultados de fotoactividad reproducibles.  
Las disoluciones de colorante finales obtenidas tras el periodo de exposición de la 
misma a la presencia del fotocatalizador y a la radiación UV, fueron caracterizadas en 
su mayoría por medida de DQO y COT con el objetivo de asegurar la degradación 
efectiva del sustrato. 
 
3.2.8.  Carbono orgánico total (COT) y demanda química de oxígeno (DQO).  
 
Con el fin de asegurar la efectiva degradación de la materia orgánica sobre las 
disoluciones finales obtenidas en los ensayos de fotocatálisis, se realizaron en los casos 
más destacados medidas de: 
 
a) DQO (Demanda Química de Oxígeno).  Resultado determinado 
mediante el método del dicromato de potasio (DIN 38409-441.1). 
 
b) COT (Carbono Orgánico Total).  Resultado obtenido mediante el test 
rápido fotocolorimétrico de Nanocolor (Test 0-94 12.07) con rango 
para concentraciones entre 2 y 70 mg/l de carbono disuelto y medida 
en longitud de onda a 585 nm. 
 
3.2.8.1. Carbono orgánico total (COT) 
 
El análisis del carbono orgánico total (COT, en inglés TOC) se encuentra 
reconocido como uno de los índices más adecuados para el control de las aguas de uso 
civil e industrial (26, 27).  El carbono orgánico total es el resultado de una medida 
indirecta de la presencia de moléculas orgánicas sin tener en cuenta la naturaleza y 
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estructura de las mismas.  En aguas no contaminadas, este índice es debido a la 
presencia de sustancias húmicas y a la descomposición de materia animal y/o vegetal 
resistente a la degradación microbiana.  En aguas contaminadas, el valor del TOC crece 
y viene condicionado por la contribución de tratamientos ineficaces en plantas de 
tratamiento o directamente por el aporte de sustancias tales como fertilizantes, 
pesticidas, surfactantes, colorantes, disolventes, etc…  Un gran número de métodos son 
aceptados para la medida de este índice, aunque todos se encuentran basados en la 
oxidación cuantitativa de la materia orgánica contenida en la solución a estudiar y en la 
posterior medida del CO
2
 producido.  Dado que las aguas matrices suelen contener 
carbono debido a fuentes inorgánicas (CO
2
 disuelto, carbonatos y bicarbonatos), todos 
los métodos permiten discriminar entre el CO
2
 producido por estas fuentes y el debido a 
la oxidación de las moléculas orgánicas presentes en la muestra acuosa.  Así, el COT es 
el resultado de la diferencia entre el valor del carbono total (CT), o suma de carbono 
orgánico más el inorgánico presente, y el del valor para el carbono inorgánico total 
(CIT). 
  
3.2.8.2. Demanda química de oxígeno (DQO) 
 
La demanda química de oxígeno (DQO o en inglés COD), expresado como mg/l 
de oxígeno usado, es un método empleado en el análisis de agua en el que un oxidante 
enérgico, como el dicromato potásico en medio ácido sulfúrico con Ag
+
 como 
catalizador, reacciona con los compuestos oxidables presentes en la muestra (como los 
orgánicos) (28).  Así el Cr (VI) se reduce a Cr (III) y la cantidad de dicromato 
consumido [obtenido por ejemplo por métodos espectroscópicos (29)] proporciona una 
medida de la concentración de los contaminantes del agua.  Dado que se induce el 























Teniendo en cuenta tanto el estado del arte relacionado con la innovación 
cerámica (desarrollado en el capítulo 1) como la metodología presentada anteriormente, 
el presente trabajo se orientó hacia el análisis de la capacidad fotocatalítica de vidriados 
cerámicos a partir de tres líneas generales: 
 
I.) Estudio de la capacidad fotoactiva de precursores cerámicos como 
el silicato de circonio (de amplia utilización como agente 
opacificante y blanqueante de vidriados cerámicos), así como de 
tres fritas de uso común en la producción industrial: (i) una frita 
apta para ciclos de monococción porosa que madura a 1000ºC; (ii) 
una frita para ciclos de monococción porosa que madura a 
1080ºC, y (iii) una frita utilizada para ciclos de gres porcelánico 
que madura a 1200ºC. 
 
II.) Conocida la capacidad fotodegradativa obtenida en el apartado 
anterior, se pretende preparar vidriados cerámicos mediante 
metodología sol-gel, analizando diferentes posibilidades tales 
como: (i) rutas monofásicas o polifásicas, (ii) efecto del dopado 
con metales colorantes, (iii) efecto de la introducción de nuevos 
componentes a una base silícea introducida como TEOS, con el 
objetivo de obtener un vidriado sol-gel viable con capacidad 
fotocatalítica óptima. 
 
III.) Obtenido el vidriado multicomponente de base silícea óptimo para 
la fotoactividad se estudiará su modificación mediante: (i) adición 
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de agentes modificadores del band-gap ya estudiados en la 
literatura tales como vanadio, niobio, estaño o antimonio, (ii) 











, (iii) análisis comparado de la 
fotoactividad de vidriados convenionales que desvitrifican fases 







 frente a los vidriados sol-gel y los propios precursores 
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DISOLUCIÓN DE TEOS A REFLUJO EN ETANOL A  
TEMPERATURA AMBIENTE (25ºC) Y AGITACIÓN CONTINUA 











a) Bajo lámpara IR, la mitad, en cápsula de Petri (secado rápido) 
b) Al aire, en vaso cerrado con poliestireno agujereado, el resto (secado lento) 
  
 





















       
Si-Fe   secado  lento  crudo Si-Mn   secado  rápido  crudo 
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EN 150 mL  DE AGUA  
(TEMPERATURA 70ºC) Y AGITACIÓN CONTINUA) 
DISOLUCIÓN DE LAS SALES SOLUBLES DE LOS METALES 
COMPONENTES 
DISOLUCIÓN DE TEOS 
MANTENER A 70ºC Y AGITACIÓN SUAVE 24 h 
GEL 
 
SECADO (LÁMPARA IR o ESTUFA A 110ºC)
















EN 150 mL  DE AGUA  
(TEMPERATURA 70ºC) Y AGITACIÓN CONTINUA) 
DISOLUCIÓN DE LAS SALES SOLUBLES DE LOS METALES 
COMPONENTES 
DISOLUCIÓN DE TEOS 
MANTENER A REFLUJO Y AGITACIÓN SUAVE 24 h 
ADICIÓN DE AMONIACO 25% HASTA pH 8 
 
SECADO (LAMPARA IR o ESTUFA A 110ºC)
ESTABILIZACIÓN (600ºC / 1 HORA) (10, 11)
 
MOLTURACIÓN 
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4. Discusión y resultados 
4.3.1.1. Capacidad fotocatalítica de geles monofásicos de óxido de titanio 
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DISOLUCIÓN DE ACETILACETONA (relación molar acac:Ti = 1:1) EN 200 mL  
DE ETANOL A TEMPERATURA AMBIENTE (25ºC) Y AGITACIÓN CONTINUA 
MANTENIÉNDOSE DURANTE TODO EL PROCESO 
AÑADIR EL ISOPROPÓSIDO DE TITANIO 
AÑADIR LA SAL METÁLICA: NbCl
5
 EN 10 mL DE ETANOL O EL 










O (1:1) HASTA pH 8 




DISOLUCIÓN DE ACETILACETONA (relación molar acac:Ti = 1:1) EN 50 mL  
DE ETANOL A TEMPERATURA AMBIENTE (25ºC) Y AGITACIÓN CONTINUA 
MANTENIÉNDOSE DURANTE TODO EL PROCESO 
AÑADIR EL ISOPROPÓSIDO DE TITANIO 
AÑADIR 50 mL DE SURFACTANTE PREVIAMENTE DISUELTO 
 EN 92,5 mL DE ETANOL
 
AÑADIR LA SAL METÁLICA: NbCl
5
 EN 10 mL DE ETANOL O EL 






AÑADIR EL RESTO DE LA DISOLUCIÓN DEL SURFACTANTE
AJUSTAR A pH 8 POR ADICIÓN DE AMONIACO CONCENTRDO 
REFLUJO A 100ºC DURANTE 24 HORAS 
 










Geles monofásicos con surfactante HDTA 
 
 










Geles monofásicos con surfactante HDTA 
 
 
















4. Discusión y resultados 
21-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 66.67 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - I/Ic PDF n.a. - I/Ic User n.a. - S-Q n.a.
29-1360 (*) - Brookite - TiO2 - Y: 10.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - I/Ic PDF n.a. - I/Ic User n.a. - S-Q n.a.
Operations: Import
HDTA Nb - File: hdtaNb400.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 70.000 ° - Step: 0.050 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 20 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 °
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Figura 4.24. Espectros UV-Vis-NIR de los xerogeles crudos  y estabilizados a 400ºC 
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Figura 4.25.  (a) Fotografia de las muestras sedimentadas en las que el naranja II se 
encuentra adsorbido sobre el catalizador (xerogel con HDTA no dopado);  












Tabla 4.XVI. Periodo de semivida  t
1/2
 (min) en ensayo sobre naranja II  
(A = adsorción sobre el fotocatalizador). 
 
cinética de Langmuir-Hinshelwood 
 XEROGELES ESTABILIZADOS A 400ºC/1h 
Sin dopar con Nb con V Sin dopar con Nb con V 
Anatasa ref. 42 - - - - - 
con HDTA A A A 32 34 160 
con SDS 
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4.3.1.2.  Capacidad fotocatalítica del vidriado sol-gel SG4 dopado con 
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4.4.2.1. Fotoquímica de vidriados esmaltados sobre soporte cerámico que 
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4.4.2.3. Fotoquímica de vidriados esmaltados sobre soporte cerámico que 
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A partir de la discusión realizada a lo largo de los capítulos anteriores se pueden 
extraer las siguientes conclusiones. 
 
 1. Se ha diseñado una metodología para caracterizar la fotoactividad de 
vidriados cerámicos tanto en polvo como esmaltados frente a un  substrato refractario a 
la degradación fotocatalítica, el colorante azoico naranja II y otro más accesible a la 
degradación por simple irradiación o fotolisis, como es el colorante azul de metileno.  
Se ha utilizado como fotocatalizador de referencia o contraste, una anatasa suministrada 
por Panreac, S.A., de periodo de vida media en naranja II, según modelo cinético de 
fotodegradación catalítica de Langmuir-Hinshelwood,d e 42 minutos en las condiciones 
de concentración inicial y pH fijadas por dicha metodología, y de 10 minutos en azul de 
metileno.  La otra referencia es la velocidad de fotólisis en ausencia de fotocatálisis, 
medida en ensayo en blanco sin presencia de fotocatalizador, con periodo de vida media 
de 151 minutos para naranja II y de 25 minutos para azul de metileno. 
 
 2. Se han caracterizado tres silicatos de circonio de diferente granulometría.  Del 
análisis de estos materiales, se deduce que el silicato de circonio en polvo presenta una 
ligera actividad fotocatalítica (t
1/2 
= 117 minutos en naranja II) que se pierde con la 
disminución del tamaño de partícula, aún a pesar del desplazamiento de la banda de 
transferencia de carga hacia longitudes de onda inferiores con el consiguiente aumento 
del band-gap del material.  Los fenómenos de aglomeración explicarían la pérdida 
efectiva de superficie de contacto y la pérdida de fotoactividad. 
 
3. Se han caracterizado tres tipos de fritas cerámicas de amplia utilización en el sector 





indican un band-gap superior a 3,8 eV en los tres vidriados y ausencia de actividad 
fotocatalítica (t
1/2 
>151 minutos en naranja II). 
4. La adición de óxido de circonio a la frita de menor periodo de semivida (la de 
gres porcelánico), en cantidades crecientes de óxido de circonio y obtención del nuevo 
vidriado por fusión y enfriamiento convencional, no modifica el band-gap del vidriado 
porcelánico, pero si induce una cierta capacidad fotocatalítica en el vidriado para 
concentraciones inferiores al 8,5% en peso de ZrO
2
.  A partir de esta concentración el 
periodo de semivida supera al del ensayo de fotólisis o en blanco. 
 
 5. A partir de los datos de actividad fotoquímica en los vidriados 
convencionales, se evidencia que el valor de band-gap en torno a 3,8 eV, es el umbral 
por encima del cual no se observa capacidad fotoquímica en los materiales analizados. 
 
 6. Se ha diseñado una metodología sol-gel para la preparación de vidriados 
cerámicos, a través de una ruta monofásica y otra polifásica por desestabilización 
alcalina del sol de partida, la cual se ha aplicado en la obtención de vidriados de sílice 
dopados con metales de transición tales como manganeso o hierro.  Los geles obtenidos 
han sido secados, o bien bajo lámpara de infrarrojos, o bien a temperatura ambiente.  
Los xerogeles obtenidos resultan monolíticos en todos los casos con superficies 
específicas inferiores a los 9 m
2
/g, pero que presentan una buena respuesta fotocatalítica 
frente a naranja II, sobretodo aquellos xerogeles dopados con manganeso, que presentan 
periodos de semivida de 33,3 y 42,1 minutos en las muestras secadas lentamente, tanto a 
temperatura ambiente como bajo lámpara de infrarrojos, con band-gap de 3,8 y 3,6 eV. 
 
 7. Los xerogeles de sílice dopados con manganeso o hierro se trataron 
térmicamente a 300ºC para su carbonización o charring, y también a 600ºC en un 
tratamiento de estabilización. Los materiales obtenidos tras el tratamiento de 
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carbonización presentan alta superficie específica, siempre superior a 150 m
2
/g, aunque 
las propiedades fotocatalíticas se resienten, salvo para la muestra dopada con 
manganeso secada lentamente, que mantiene un periodo de semivida de 37,3 minutos. 
Tras el tratamiento de estabilización los materiales pierden su fotoactividad. 
 
 8. Mediante la metodología sol-gel se han obtenido también xerogeles de 
vidriados multicomponente asimilables a los vidriados convencionales de base 
borosilicato de cinc y potasio. Tras un tratamiento de estabilización a 600ºC, los 
vidriados obtenidos se han aplicado en barbotina sobre soportes cerámicos y se ha 
caracterizado su respuesta frente la temperatura (botones de fusión).  El vidriado de base 
borosilicato de cinc y potasio, modificado con alúmina y calcio (realizado mediante el 
proceso polifásico al ser más simple) se considera el óptimo para aplicaciones 
convencionales.  Este vidriado se ha denominado SG4 y presenta una fotoactividad 
moderada con periodo de semivida evaluado según modelo de Langmuir-Hinshelwood 
de 77 min. 
 
 9. Al vidriado sol-gel SG4 se le han incorporado agentes modificadores del 
band- gap como son niobio, vanadio, estaño,  antimonio (y sistema estaño-antimonio). 
 
10.  El efecto de la incorporación de vanadio y niobio se ha estudiado sobre 
geles monofásicos de titanio y sobre el vidriado SG4.  En el primer caso se han obtenido 
xerogeles polifásicos y monofásicos.  En los monofásicos, se han introducido agentes 
surfactantes de tipo catiónico HDTA y aniónico SDS.  Los xerogeles presentan una 
fuerte modificación del band-gap, de manera que se tienen materiales cubriendo un 
amplio intervalo desde 1,6 eV hasta 2,4 eV frente al valor de la anatasa de referencia, 
que es de 3 eV.  Se trata de materiales monolíticos cuya superficie específica es baja. 





adsorción del colorante sobre el catalizador cuando se utiliza el surfactante catiónico y 
una excelente respuesta en los xerogeles con el surfactante aniónico SDS, con periodos 
de semivida del orden de sólo 17 minutos sobre el sustrato empleado.  Los materiales 
estabilizados a 400ºC, cristalizan anatasa y mantienen la fotoactividad en ausencia de 
dopante o dopados con niobio, en cambio, pierden la actividad dopados con vanadio.  
La medida de la superficie específica indica valores relativamente bajos en el caso del 
vanadio (35,2 m
2
/g) frente a valores superiores a 120 m
2
/g en los otros xerogeles 
estabilizados. La microscopia electrónica de transmisón indica una microestructura 
nanoestructurada en el primer caso, y monolítica en el caso del vanadio, que explica el 
diferente comportamiento fotocatalítico. 
 
11. En la incorporación de vanadio o niobio en la formulación de xerogeles del 
vidriado SG4 que se estabilizaron a 600ºC, obteniéndose vidriados con vitrificación 
adecuada con óxido de niobio (III) al 3% y muy fusibles con pentóxido de vanadio al 
3% que cristalizan óxido mixtos de vanadio. El niobio no modifica el band-gap del 
vidriado (3,8 eV) pero pierde la actividad fotocatalítica, en cambio, el vanadio 
disminuye este parámetro (3,2 eV), mantiéndose los niveles de fotoactividad. 
Incorporaciones de vanadio en cantidades crecientes hasta un 20% en pentóxido de 
vanadio, indican que la concentración óptima se encuentra en torno al 5%, dado que 
disminuye el periodo de semivida de la fotodegradación sobre naranja II a 55 minutos.  
Este hecho se asocia a una adecuada vitrificación para esta formulación, la cual se 
detecta ya en el ensayo de fusión. 
 
12. La incorporación de estaño, en cantidades crecientes como cloruro de estaño 
dihidrato en la formulación de los xerogeles polifásicos SG4, induce un aumento de la 
fotoactividad del vidriado.  Con el 5% de adición de SnO
2
, se disminuye el periodo de 
semivida a 58 minutos, y también ligeramente el band-gap (3,7 eV). 
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13. En la incorporación de antimonio en cantidades crecientes, como cloruro de 
antimonio (III) dihidrato en la formulación de los xerogeles polifásicos SG4, se induce 
una pérdida progresiva de la fotoactividad del vidriado con la aparición de una banda de 
transferencia de carga adicional centrada en 400 nm. 
 







cloruro de estaño dihidrato y cloruro de antimonio (III) dihidrato respectivamente, en la 
formulación de los xerogeles polifásicos SG4, y en cantidades crecientes, se induce un 
ligero aumento de la fotoactividad del vidriado con bajas adiciones, aunque adiciones 
sucesivas no mejoran este hecho, manteniéndose además el periodo de semivida sobre 
naranja II similar al de SG4 y aumentando con la concentración de antimonio. 
 







x=0.02, 0.04, 0.08 como cloruro de estaño dihidrato y cloruro de antimonio (III) 
dihidrato respectivamente, en la formulación de los xerogeles polifásicos SG4, se 
induce una ligera disminución del band-gap y una reducción progresiva de la 
fotoactividad del vidriado, hecho que se mantiene cuando los xerogeles se someten por 
segunda vez al tratamiento de estabilización a 600ºC. 
 
16. Se han preparado xerogeles a partir tanto de geles monofásicos como 
polifásicos del vidriado SG4 al que se han incorporado modificadores inductores de la 
desvitrificación.  Óxido de circonio, óxido de aluminio, óxido de molibdeno, óxido de 




























O y isopropóxido de titanio respectivamente.  Los 





adición de circonio y de titanio, en el caso del molibdeno, la vitrificación no es 
adecuada presentando cristalizaciones de powelita, CaMoO
4
.  Esta desvitrificación 
induce una banda de transferencia de carga secundaria en el sistema centrada en 370 nm 
que induce un band-gap de 3,2 eV, manteniendo la fotoactividad del vidriado.  
 





al vidriado SG4 también inducen, en altas concentraciones (mayores al 12% ZrO
2
 en 
peso), una banda adicional centrada a 400 nm que reduce el band-gap a 2,8 eV, y llevan 
asociadas una pérdida relativa de la fotoactividad del vidriado (t
1/2
 85 minutos sobre 
naranja II).  La adición del 5%ZrO
2
, en peso presenta una fotoactividad máxima con t
1/2
 
de 60 minutos sobre naranja II.  Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos en 
la adición de óxido de circonio a la frita de gres porcelánico (obtenida por fusión y 
enfriamiento convencional), dado que para cantidades crecientes de óxido de circonio 
no se modificaba el band-gap del vidriado pero si inducía una cierta capacidad 
fotocatalítica para concentraciones inferiores al 8,5% en peso de ZrO
2
.  A partir de esta 
concentración, el periodo de semivida superaba al del ensayo de fotólisis o en blanco, 
no apareciendo la banda secundaria de absorción observada en los polvos sol gel. 
 
18. La adición creciente de óxido de titanio al vidriado base SG4 por 
introducción de isopropóxido de titanio antes de la adición de TEOS, produce vidriados 
que vitrifican adecuadamente aunque con temperaturas crecientes de maduración con el 
aumento de la concentración de titanio. Los polvos mejoran sustancialmente la 
fotoactividad de SG4 sobretodo en baja adición (t
1/2 
47 minutos sobre naranja II para 3% 
TiO
2
 en peso) aunque decreciendo progresivamente con la adición de titanio.  El band-
gap se mantiene en 3.5 eV, asociándose la alta fotoactividad a la microestructura 
nanoestructurada con partículas primarias de tamaño en torno a 10 nm para la muestra 
del 5% de TiO
2





) que disminuye progresivamente con la adición de titanio. 
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19. Para comparar la actividad fotocatalítica de los vidriados sol-gel viables con 
formulaciones con ZrO
2
 como agente de desvitrificación se prepararon formulaciones 
similares por fusión convencional de vidriados que incorporan ZrO
2
 y desvitrifican 
óxidos de circonio. Los resultados indican que las muestras esmaltadas desvitrifican de 
forma progresiva una mezcla de circona tetragonal (mayoritaria) y circona monoclínica 
con la adición de ZrO
2
.  La banda de transferencia de carga se desplaza hacia longitudes 
de onda inferiores al aumentar el contenido de circona.  Los periodos de semivida son 
ligeramente inferiores en los vidriados sol-gel, y por tanto la fotoactividad es más 
efectiva para las muestras en polvo, determinándose el óptimo observado en estas 
muestras (5%) aquel que se encuentra previo al desarrollo de la banda de transferencia 
secundaria, este hecho no se observa en el caso de los vidriados esmaltados 
desvitrificados, ya que el periodo de vida media disminuye con la aparición de fase 
desvitrificada y aumento del band-gap medido. 
 
20. En formulaciones de vidriados en los que la fase desvitrificada es circón y 
que son los más usuales en la cerámica plana vidriada, los resultados indican que el 
circón que cristaliza en la matriz vítrea, presenta una cierta actividad fotocatalítica con 
periodo de vida media del ensayo de fotodegradación obtenido mediante el modelo de 
Langmuir-Hinshelwood entre 94,5 y 74,2 minutos.  Valor que disminuye con el 
aumento de concentración de ZrO
2
 en el vidriado y se asocia a una disminución del 
band-gap.  La evolución de la microestructura de la superficie de los vidriados con el 
aumento de la concentración de ZrO
2
 en las muestras, indica la aparición de formas 
aciculares de cristales de silicato de circonio que van disminuyendo en tamaño y 
aumentando en cantidad con la concentración de ZrO
2
 añadida.  El efecto de la 
concentración y morfología de los cristales resulta más determinante que los valores de 
energía de band-gap, ya que disminuye con la cantidad de ZrO
2





composición, como ocurre en el caso de los silicatos de circonio comentados en el 
apartado 4.1, donde la aglomeración explicaría la pérdida de fotoactividad a pesar de la 
disminución observada de band-gap. 
 
21. Para el caso de los vidriados sol-gel viables con adición de TiO
2
 como 
agente de desvitrificación se prepararon formulaciones similares por fusión 
convencional de vidriados que incorporan TiO
2
 como agente de desvitrificación.  Los 
resultados indican que las muestras esmaltadas desvitrifican titanita, CaTiSiO
5
 de forma 
progresiva con la adición de TiO
2
.  La banda de transferencia de carga se desplaza hacia 
longitudes de onda inferiores y aumenta el band-gap de forma gradual con la presencia 
de óxido de titanio.  Los periodos de semivida son muy interesantes en los vidriados 
sol-gel, sobre todo en las bajas adiciones, y en cambio los valores medidos en las 
muestras esmaltadas desvitrificadas son todos superiores a los 100 minutos, la 
fotoactividad del óxido de titanio incorporado a la red vítrea de los vidriados sol-gel 
desaparece al cristalizar la esfena de titanio que no presenta capacidad fotoactiva 
relevante. 
 
22. El análisis de los resultados obtenidos con vidriados indica que la capacidad 
fotoquímica de los vidriados tipo borosilicato de cinc y potasio de amplia utilización en 
la cerámica plana vidriada deben presentar una banda de transferencia de carga con 
band-gap asociado entre 3,2 y 3,8 eV, valores fuera de este intervalo eliminan la 
fotoactividad de los polvos y de los vidriados esmaltados sobre un soporte cerámico. 
Asimismo, los resultados obtenidos con los vidriados esmaltados presentan buenos 
resultados de fotoactividad con las ventajas que suponen la utilización de placas frente a 
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23. La obtención de altas capacidades fotocataliticas está asociada además de al 
band-gap adecuado del material, a la microestructura.  En este sentido, en los vidriados 
de base borosilicato de cinc y potasio, así como en los polvos de óxido de titanio 
estudiados, los mejores resultados se han obtenido en el caso de materiales 
nanoestructurados.  
 

